





Uber die chemische Natur der Taka-Amylase. I. Enzymatische 
Verdauung von Taka-Amylase-Praparaten durch Proteinasen. 


Von Shiro AKABORI und Kunio OKAHARA, 


(Eingegangen am 7. Dezember 1936.) 


Uber die chemische Natur der Amylase bestand durch Jahre ein 
Argument zwischen den Schulen von Willstatter und Sherman. Die 
erstere behauptete’ auf Grund Reinigungsversuche der Pankreas-amylase, 
dass dieses Enzym kein Protein, die letztere dagegen‘?) dass Amylase ein 
Protein sei. Nishimura®) hat Taka-amylase mit Hilfe der Adsorptions- 
methode gereinigt und ein hochaktives Amylase-praparat gewonnen. Sein 
Praparat gibt fast alle Eiweissreaktionen und enthalt 27% Kohlenhydrat. 
Dagegen fehlen Eiweisseigenschaften bei den gereinigten Amylasen aus 
Ipomoea Batatas nach Giri) und aus Reismalz nach Itoh. 

Wir haben die Wirkung von Trypsin und Papain auf teilweise 
gereinigtes, proteinhaltiges Taka-amylase-priparat gepriift und konnten 
feststellen, dass die Starkeverzuckerungswirkung dieser Amylase durch 
die beiden proteolytischen Enzyme nicht zerstért wird, wahrend der 
Proteinanteil deutlich verdaut wird. Taka-amylase geht bei der Dialyse 
mit Kollodiummembran gegen 50%iges Methanol teilweise in die Aussen- 
fliissigkeit. Aus dieser Fliissigkeit gewinnt man durch Fallen mit 
Methanol, Auflésen in Wasser, Adsorbieren an Tonerde und Eluieren mit 
einer 0.1 N Lésung von sekundérem Natriumphosphat ein Amylase- 
praparat, das mit Trichloressigsdure keine Fallung, aber deutliche Molisch- 
Reaktion gibt. Bei der Erepsinwirkung auf dieses Amylase-praparat lisst 
sich auch keine Abnahme der Starkeverzuckerungswirkung beobachten. 

Aus den obigen Resultaten kann man den Schluss ziehen, dass Taka- 
amylase kein Protein oder Polypeptid ist. 
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Beschreibung der Versuche. 


Amylase-praparat-A, 50g. Taka-diastase wurden in 200c.c. Wasser gelést, mit 
233 c.c. Methanol versetzt und die von dem abgeschiedenen Niederschlag abfiltrierte 
Lésung wiederum mit 367¢.c. Methanol versetzt (die Methanolkonzentration der 
entstandenen Lésung soll 70% sein). Der zweite Niederschlag wurde abzentrifugiert 
und im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Praparat (Sf. 2.1-3.3) wurde in 75 c.c. 
Wasser gelést und bei pH = 5 eine grosse Menge von gesattigter Ammoniumsulfat- 
lésung zugegeben. Der abgeschiedene Niederschlag wurde wiederum in Wasser 
gelést und mittels einer Kollodiumhiilse dialysiert. Das durch Trocknen der Innen- 
lésung gewonnene proteinhaltige Praparat hat Sf. 12-22. 


Verdauungsversuche mit Trypsin. Ansatze: <5 % ige Lésung des Amylase-praparats- 
A> 5c.c.+¢1/5 Mol Na,HPO,> 2c.c.+<Trypsin-Lésung> l1c.c. (Tie) = 0.6). Nach dem 
Verlauf von 1 bzw. 5 Stunden wurde der Amino-N nach der van Slykeschen Methode 
gemessen. 


Stdn. d. Verd. | Amino-N (mg.) | ee 





2.86 _ 
4.51 1.65 


6.43 | 3.57 





Amylase-Trypsin-Gemische, wie oben hergestellt, wurden auf das 100-fache ver- 
diinnt und mit je 1c.c. dieser verdiinnten Enzymlésungen deren Starkeverzuckerungs- 
wirkung nach der Methode von Willstatter, Waldschmidt-Leitz und Hesse’) gemessen. 


se Fhe n/10 I, (c.c.) Maltose (mg.) A-E 
0 4.95 84.9 | 0.0189 
1 4.99 85.6 | 0.0140 


5 4.97 85.2 | 0.0140 | 








Verdauungsversuche mit Papain. Ansadtze: <5 % ige Lésung des Amylase-priaparats- 
A> 1c.c.+<1N Acetat (pH = 5.0)> 0.4¢.c.-+<mit Cystein aktivierte Papain-Lésung> 0.4 c.c. 
+< Wasser» 3.2c.c. Nach ein bzw. fiinf Stunden wurde der Amino-N bestimmt. 


Stdn. d. Verd. | Amino-N(mg.) | 4™ino-N-Zuwachs 





(mg.) 





0.69 _- 
1,19 0.50 
1.34 0.65 











(6) R. Willstatter, E. Waldschmidt-Leitz und A. R. F. Hesse, Z. physiol. Chem., 
126 (1923), 143. 
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Wie oben bereitete Amylase-Papain-Lésungen wurde auf 20c.c. verdiinnt und 
mit je lc.c. davon deren Aktivitaten in iiblicher Weise gemessen. 





| 
| Stdn. d. Verd. N/10 I. (c.c.) Maltose (mg.) 


mit Papain 


0 4.11 70.3 
1 4.13 70.8 
5 4.08 70.0 




















Man ersieht also aus den obigen Resultaten, dass das Amylase-praparat-A ein 
durch Trypsin und Papain spaltbares Protein enthalt, bei dessen Spaltung aber 
keine Inaktivierung der Amylase selbst erfolgt. 


Amylase-praparat-B, Das wie beim Amylase-praparat-A durch fraktionierende 
Fallung teilweise gereinigte Amylase-praparat wurde in 50%igem Methanol gelést 
und in einer Kollodiumhiilse gegen 50%iges Methanol dialysiert. Die Aussenfliissig- 
keit wurde mit einer grossen Menge von Methanol versetzt, der Niederschlag ab- 
getrennt, in Wasser gelést und bei pH = 5.0 an Tonerde Cy adsorbiert. Das Adsorbat 
wurde mit 0.1 N Na:HPO, eluiert und wieder mit Methanol gefallt. Die Menge des 
getrockneten Niederschlags betrugt 0.5g. aus 50g. Taka-diastase. Sf. 17.6. Die 
wassrige Lésung dieses Praparats gab keine Fallung mit Trichloressigséure, aber mit 
basischem Bleiacetat einen weissen Niederschlag und deutliche Molisch-Reaktion. 


Verdauungsversuche mit Trypsin. Ansatz: <3 % ige Lésung des Amylase-praparats- 
B> 5c.c.+<¢1/5 Mol Phosphat (pH = 7.7)> 2 ¢.c.+<Trypsin-Lésung> lc.c. (Tie) = 0.45)+ 
<Wasser> 2c.c. Nach verschiedenen Zeiten wurde jeweils 1c.c. der Ansatzlésung her- 
ausgenommen auf 50c.c. verdiinnt und mit lc.c. davon die Starkeverzuckerungswirkung 
gemessen. 


| 


Stdn. d. Verd. | 


mit Trypsin A-E 


N/10 I; (¢.c.) Maltose (mg.) 


| —_ 
1.34 23.0 | 0. 
1.38 23.7 F 





1.34 23.0 
1.35 23.2 














Verdauungsversuche mit Erepsin. Erepsin-Lésung wurde aus der Schleimhaut von 
Schweinsdiinndarm hergestellt und ihre Aktivitat mit Leucyl-diglycin und Leucyl-glycin 
nachgewiesen. Ansitze I: <1/5 Mol Tripeptid-Lésung (pH = 9) 5c.c.+<Erepsin-Lésung> 
2c.c. Ans&tze II: <1/5 Mol Dipeptid-Lésung (pH = 9)> 5c.c.+<¢Erepsin-Lésung> 2 c.c. 
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| 7 COOH-Zuwachs (c.c. N/6 KOH) 
Verdauungsz. in Min. - — 











Tripeptid Dipeptid 
20 0.93 0.17 
60 1.29 0.45 


Aktivitat der Amylase-Erepsin-Léisung: <3 %ige Lésung des Amylase-praparats- 
B> 6c.c.+<1/5 Mol Phosphat (pH = 7.7)> + <Erepsin-Liésung>) lc.c.+<Wasser> 2c.c. 
Nach verschiedenen Zeiten wurde jeweils 1c.c. der Verdauungslésung herauspipetiert, 
auf 59c.c. verdiinnt und mit 1c.c. davon die Starkeverzuckerungswirkung gemessen. 









yoy Reeeny : n/10 I, (c.c.) Maltose (mg.) A-E 


1.35 23.0 0.0029 














I 0 
II 4 1.36 23.7 0.0030 
Ill 1 1.33 23.0 0.0029 
5 1.34 23.2 0.0029 


Zum Schluss méchten wir der Taniguchi Kogyo-shoreikai (der Taniguchi- 
Gesellschaft zur Férderung der technischen Industrie) fiir die finanzielle Unter- 
stiitzung, die diese Versuche erméglicht hat, unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitét zu Osaka. 
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Etudes spectrochimiques des matiéres colorantes dérivées 
de la quinone-imine”, 


Par Taku UEMURA et Mochiyuki ABE. 


(Recu le 11 décembre 1935.) 


Un des deux auteurs (Uémura) étudie® depuis longtemps des 
composés azoiques au moyen de leurs spectres d’absorption pour discuter 
leurs constitutions chimiques en solution aqueuse. Dans le présent 
mémoire nous exposons des recherches semblables faites sur des dérivés 
de la quinone-imine choisis comme composés renfermant I’azote. 

La recherche actuelle est basée sur la méthode spectrochimique que 
nous avons déja adoptée pour les composés azoiques, c’est-a-dire en nous 
servant du spectrographe en quartz de l’Anglais Adam Hilger; les courbes 
Hartley et Baly ont été obtenues de la photographie des spectres d’absorp- 
tion. Nous avons discuté sur la structure chimique et l’influence des 
radicaux organiques introduits dans les colorants étudiés en comparant 
la position des bandes de l’absorption sélective de ces composés synthétisés 
avec celle de la quinone. 


Procédé expérimental et préparation des corps étudiés. Les courbes 
des spectres d’absorption présentées dans le présent travail (courbes 
Hartley-Baly) ont été dessinées en portant les logarithmes des épaisseurs 
des solutions liquides correspondant a la concentration de 1/10000 mol sur 
l’axe des ordonnées, et la réciproque d’une longueur d’onde (la fréquence) 
sur celui des abscisses. 

Les photographies ont été prises avec des plaques panchromatiques 
“Fuji” (marque japonaise) ou “Ilford” (marque anglaise). La source 
lumineuse pour le spectrographe a été fournie par un arc métallique en 
fer alimenté par un courant continu (4 4 5 ampéres a4 100 volts). Les 
solutions a étudier ont été préparées en dissolvant l’échantillon purifié dans 
l’alcool ou l’éther. Les auteurs ont quelquefois pris la photographie 
d’absorption en appliquant une méthode spéciale, celle de couvrir la solu- 


(1) Une partie de ce mémoire a été publiée lors de la 57¢ Séance annuelle de 
la Société chimique du Japon, le 5 avril 1935, et l’autre partie, lors de la Séance 
mensuelle de la méme Société, le 11 juillet 1936. 

(2) Ce bulletin, 1 (1926), 260; 2 (1927), 10, 48, 229, 249; 3 (1928), 105; 10 
(1935), 169. 
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tion a étudier avec de l’azote pour l’empécher d’étre oxydée. Parmi les 
produits formés dont il est question dans le présent mémoire, il y en a 
quelques-uns qui sont instables et difficiles 4 préparer. On a pu cependant 
synthétiser une quinzaine de corps pour les recherches actuelles. 


(1) Benzoquinone-monoimine, O:CgHy:NH. Nous avons essayé de 
préparer ce composé d’aprés la méthode proposée par Willstatter et Pfan- 
nenstiel‘ ou celle présentée par Kehrmann“). Mais comme ce composé 
est trés instable et facilement influencé par l’air et l’humidité en appli- 
quant la méthode de filtration ou condensation ordinairement utilisée, 
on n’a pas pu obtenir de cristaux clairs. Pour éviter les influences ci- 
dessus nommées, en faisant |’oxydation dans une atmosphére d’azote sec, 
nous avons obtenu une solution jaune et transparente que nous avons 
filtrée, condensée et refroidie moyennant un mélange réfrigérant. Dans 
l’azote nous avons ainsi obtenu un cristal blanc, que nous avons évité 
de retirer du vase clos. Comme nous étions bien convaincus qu’il est 
impossible de faire le dosage du corps dans lair, l’appareil spécial ci- 
dessous décrit a été employé. 

En dissolvant le p-aminophénol soigneusement purifié par |’éther 
suffisamment déshydraté, on obtient une solution de 1/100 ou 1/mol. 
L’ayant oxydée avec soin, une solution jaune a été formée. En admettant 
que le titre de la solution quinone-monoimine était de 1/100 ou 1/50 mol, 
nous avons pris ses photographies d’absorption a l’aide du tube de Baly 
dans une atmosphére d’azote. Cette solution éthérique jaune prend 
rapidement une couleur brune par le contact de l’air et a un caractére de 
colorer fortement la peau. 

Les auteurs ont essayé dans leur présent travail d’utiliser pour le 
courant d’azote un appareil d’oxydation spécial dont voici la description 
sommaire. On a installé la partie entourée par la ligne pointillée dans 
la figure 1, sur |’agitateur. En fermant les robinets 11 et 12 et ouvrant 
celui de 13, on fait passer l’azote sec de la bombe par les dessiccateurs 3 
et 4, pendant quelques minutes. Ayant ainsi remplacé l’air dans l’appareil 
par |’azote, les substances 4 réagir toutes pesées d’avance sont rapidement 
introduites dans la bouteille 6 (fig. 1). Ayant fait lentement repasser 
l’azote pour chasser |’air qui pouvait s’y trouver, on ouvre le robinet 12 
et on ajoute la quantité nécessaire d’éther moyennant une pipette par 
le robinet 11. Ensuite, en fermant les robinets 11 et 13, on agite cet 
appareil d’oxydation 6 avec ses accessoires qu’on met sur l’agitateur. 
L’oxydation étant terminée, en unissant l’appareil de filtration et le tube 


(3) R. Willstatter et A. Pfannenstiel, Ber., 37 (1904), 4607. 
(4) F. Kehrmann, Ber., 56 (1923), 2399. 
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Appareil d'‘oxydation. 





Tube de Baly. 


Fig. 1. Appareil d’oxydation dans un courant d’azote. 


de Baly, l’air de ce vase est chassé par le courant d’azote et la solution 
éthérique passe directement dans le tube de Baly. En ouvrant le robinet 
14 pour aider la descente de la solution et détachant la partie de jonc- 
tion 7, on a photographié en laissant ce tube de Baly avec l’appareil de 
filtration. Une petite poire de caoutchouc installée auprés de la bombe 
d’azote peut constamment régler la pression et permet de juger de la 
quantité du gaz passant. Lorsqu’on peut procéder quantitativement, le 
vase 5 renfermant |’éther a été ajouté pour controler |]’éther en excés 
s’échappant de l’équipement dans l’appareil d’oxydation 6. Les auteurs 
croient que cet appareil une fois bien installé met les solutions 4 l’abri de 
toute influence de l’air et de l’humidité. 

Lorsque la réaction d’oxydation procéde quantitativement, on ob- 
tiendra la solution éthérique de quinone-imine ayant une concentration 
déterminée par l’admixtion de aminophénol et d’éther etc. tous bien pesés 
d’avance. Une méthode pareille peut étre appliquée aux corps difficiles 
a cristalliser, c’est-a-dire on peut obtenir directement cette solution 
éthérique au tube de Baly pour prendre la photographie d’absorption. 
Nous avons utilisé au cas actuel l’aminophénol extrémement pur, |l’oxyde 
d’argent fraichement préparé, le sulfate de soude pur ou |’éther purifié. 


(2) Toluquinone-monoimine, O:CgH3(CH3):NH. En appliquant la 
méthode de Staedel et Kolbe), on peut former le p-amino-m-crésol gris 





(5) W. Staedel et A. Kolbe, Ann., 259 (1890), 208. 
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en poudre en partant du m-crésol. Et encore, en nous basant sur la 
méthode de Cordone‘’), nous l’avons pris matiére premiére et |’avons 
oxydé par l’oxyde d’argent en solution éthérique. Nous avons ainsi 
préparé la toluquinone-monoimine sous forme basique en solution difficile 
a obtenir cristallisée. Nous avons suivi le procédé appliqué au composé 
précédent (composé (1) ), c’est-a-dire, nous avons utilisé le méme appareil 
représenté dans la figure 1 pour la préparation du composé (2). En oxy- 
dant la 1/100 mol solution éthérique du p-amino-m-crésol, la toluquinone 
monoimine de 1/100 mol solution a été supposée avoir été obtenue pour 
la photographie spectrale. 


(3) Méthylquinone-monoimine, O:CgH,:N-CH;. Ayant formé le p- 
aminophénol du métol (méthyl-p-aminophénol) et suivant les indications 
fournies par Willstatter et Pfannenstiel), nous obtenons le composé (3) 
en solution aprés l’avoir oxydé par l’oxyde d’argent et le peroxyde de 
plomb. Mais, comme ce composé est explosible, nous en avons un peu. 
L’oxydation s’est faite dans le courant d’azote comme pour les deux 
composés précédents. La solution obtenue par l’oxydation d’une 1/100 
mol solution de méthylquinone-monoimine a été supposée au méme titre 
que celle de 1/100 mol du p-aminophénol. 


(4) Phénylquinone-monoimine, O:CgHy:N-CoH;. Nous’ avons 
d’abord synthétisé la p-oxydiphénylamine d’aprés le procédé proposé par 
Calm‘ et l’avons suffisamment purifiée pour obtenir le solide ayant 
66-68°C. pour point de fusion. Ensuite, l’ayant prise comme matiére 
premiére, nous avons suivi les indications données par Bandrowski‘) en 
l’oxydant par l’oxyde de mercure jaune en solution benzénique et obtenu 
des cristaux aciculés brun-rouges. Nous les avons recristallisés par la 
ligroine, et obtenu une substance bien purifiée rouge-foncée ayant 98°C. 
pour point de fusion. Pour le spectre d’absorption nous nous sommes 
servis d’une solution jaune en la dissolvant dans |’alcool. 


(5) Indoaniline, O:Cg>H,:N-Cg>HyNH.. En se référant au livre de 
M. K. Goto’, on a oxydé la solution aqueuse mélangée de la p-phényléne- 
diamine et le phénol avec le peroxyde de plomb et le phosphate de soude. 
L’indoaniline a été extraite par |’alcool du précipité ainsi produit et on 





. Cordone, Helv. Chim. Acta, 7 (1924), 962. 


(6) W 

(7) R. Willstatter et A. Pfannenstiel, Ber., 38 (1905), 2251. 
(8) A. Calm, Ber., 16 (1883), 2799. 

(9)  E. Bandrowski, Monatsh., 9 (1888), 133. 

(10) K. Goto, “Gései Yaki-Kagaku”, (1928), 378. 
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obtint des cristaux fins aciculés ayant |’éclat métallique noir. Notre photo- 
graphie d’absorption a été prise avec sa solution alcoolique violette. 


(6) Bleu de phénol, O:CyH,:N-CyHy-N(CH3)2. En réduisant le 
chlorure de la nitrosodiméthylaniline par le chlorure d’étain et l’acide 
chlorhydrique, la p-aminodiméthylaniline long-aciculée non-colorée a été 
formée, et d’aprés la méthode présentée par Heller", on en a fait réagir 
hypochlorite de soude sur le mélange phénolique pour l’oxyder. En 
dissolvant le précipité amorphe ainsi obtenu dans Il’alcool, on obtient la 
solution bleue qui donne la matiére noire granuleuse par condensation 
et refroidissement. La substance ainsi obtenue en solution alcoolique se 
présente sous une couleur bleue sombre tournant au bleu lorsque la solu- 
tion est basique. 


(7) Phénylindoaniline, O:CysH,:N-CsH,NH-C.H;. En appliquant 
la méthode présentée par Heller”), la p-oxydiphényl-p-phénylénediamine 
a été préparée de la p-aminodiphénylamine et la hydroquinone et nous 
l’avons oxydée en solution benzénique avec l’oxyde de mercure jaune; en 
condensant la solution, un cristal bleu-violet a été formé et par recristallisa- 
tion il a tourné au violet-noir avec un joli brillant doré. Comme ce cristal 
ainsi obtenu renferme une molécule du dissolvant dans sa molécule, on 
l’a conservé dans le dessiccateur 4 vide pendant deux semaines pour en 
chasser le chloroforme avant de prendre la photographie d’absorption. 

Le présent composé se présente sous une coloration différente suivant 
le dissolvant: bleu par l’alcool, violet par le chloroforme et rouge-violet 
par l’hexéne. Toutes ces solutions différemment colorées ne donnent 
cependant qu’une seule substance indigo-bleue en volatilisant ces dissol- 
vants. Lorsqu’on en fait sécher sur la flamme, le composé devient violet 
et lorsqu’on le retire de la flamme il vire de nouveau au bleu. Aucune 
influence n’est donnée par |’addition d’eau ou d’acide acétique glacial, 
mais il change de couleur par |’acide chlorhydrique ou la soude caustique. 
Nos photographies d’absorption du composé actuel ont été prises de solu- 
tions alcooliques et hexéniques. 


(8) Chloroquinone-monoimine, O:CyH,:N-Cl. Ce composé a été 
préparé d’aprés la méthode donnée dans le livre écrit par Vanino‘'®. 
C’est un cristal jaune aciculé donnant 88°C. pour point de fusion et 





(11) G. Heller, Ann., 392 (1912), 47. 
(12) G. Heller, Ann., 418 (1918), 273. 
(13) L. Vanino, “Praparative Chemie”, II (1923), 689. 
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soluble dans l’eau chaude, l’alcool et l’éther; sa couleur superficielle change 
dans l’air; il se décompose en le chauffant avec l’eau chaude. 


(9) Quinone-diimine, NH:Cy>H,:NH. Ce composé a été préparé par 
une méthode semblable a celle employée pour la quinone-monoimine, c’est- 
a-dire d’aprés les indications présentées par Willstatter et Pfannenstiel 
ou par Kehrmann®* en employant l’appareil spécial qu’on a déja décrit. 
A Vétat solide la substance est incolore tandis que sa solution est jaune 
a cause de la polymérisation. Comme ce composé 4 |’état solide est assez 
instable, on ne peut pas le conserver dans l’air. I] faut le traiter sans 
l’extraire de sa solution éthérique pour le photographier. 


(10) Méthylquinone-diimine, HN:C.gH,:N-CH3;. Nous sommes 
parvenus a former ce composé d’aprés la méthode indiquée par Willstatter 
et Moore® en employant l’appareil spécial comme pour le composé précé- 
dent, mais la purification est difficile 4 cause de la décomposition du produit 
formé et le traitement dans la solution éthérique est le méme que celui 
pour le composé précédent. Le solide est instable formant un cristal 
aciculé incolore facile 4 décomposer, dont le point de fusion est 64—67°C. 


(11) Diméthylquinone-diimine, CH3-N:CgH,y:N-CH;. En appliquant 
les indications données par Willstatter et Pfannenstiel“” et l’appareil 
employé pour la formation des composés (9) et (10), le présent composé 
a été synthétisé mais il est instable comme la quinone-diimine. Le solide 
incolore en fondant 4 92.5—93°C. est instable et sa solution se présente 
jaunatre. 


(12) Phénylquinone-diimine, HN:CgH,:N-CyH;. Ce composé a été 
formé en oxydant la p-aminodiphénylamine d’aprés la méthode présentée 
par Willstatter et Moore“. Le solide et la solution sont tous deux jaunes. 
Ce composé est comparativement stable dans le gaz sec, mais il se dé- 
compose par l’eau, méme a basse température. Son point de fusion se 
trouve a 88-89°C. 


(13) Diphénylquinone-diimine, CeH;-N:CyH,:N-CyH;. Les auteurs 
ont obtenu cette substance en suivant les indications données par Calm“®) 
et aprés par Piccard”®). C’est un cristal aciculé rouge qui a le point de 





(14) R. Willstatter et A. Pfannenstiel, Ber., 37 (1904), 4607. 
(15) F. Kehrmann, Ber., 56 (1923), 2399. 
(16) R. Willstatter et C. W. Moore, Ber., 40 (1907), 2672. 
(17) R. Willstatter et A. Pfannenstiel, Ber., 38 (1905), 2249. 
(18) <A. Calm, Ber., 16 (1883), 2803. 

J 


(19) . Piccard, Ber., 46 (1913), 1845, 1853. 
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fusion & 176—180°C. et donne une solution orangée, elle se montre violette 
dans l’acide sulfurique concentré. Elle semble étre peu influencée dans 
le gaz sec et se dissout dans I’alcool. 


(14) 2-Méthyl-4-oxy-phénylquinone-diimine, 
NH:C,H,:N-CyH;3(CHs) (OH). Ce composé a été préparé d’aprés la 
méthode proposée par Heller‘. C’est un cristal aciculé ayant un lustre 
vert et le point de fusion a 143-144°C. II est soluble dans I’alcool, mais 
difficilement soluble dans |’eau et stable dans l’air. 


(15) Dichloroquinone-diimine, Cl-N:CgHy:N-Cl. On a formé ce 
composé comme celui de (8) en se référant au livre écrit par Vanino”. 
Le produit obtenu est un cristal aciculé jaunatre a peu prés blanc qui ne 
varie pas dans le dessiccateur. II est assez soluble dans l’acide acétique 
et peu soluble dans l’alcool et se décompose explosivement a 124°C. 


Spectre d’absorption. (1) Benzoquinone-monoimine, (2) Toluqui- 
none-monoimine, (3) Méthylquinone-monoimine, (8) Chloroquinone-mono- 
imine, (a) p-Quinone et (b) Toluquinone. Les trois premiers composés, 
comme nous l’avons déja décrit, sont difficiles 4 préparer, c’est pourquoi 
en supposant que la réaction puisse s’effectuer complétement pour obtenir 
la concentration prévue, leurs photographies d’absorption ont été prises 
avec les solutions éthériques. 


Les courbes 1, 2 et 3 dans la figure 2 ont été comparées avec celles 
données par la p-quinone (courbe a) et la toluquinone (courbe b). Le 
centre d’absorption sélective donnée par la benzoquinone-monoimine 
(courbe 1) est situé 4 la fréquence 2150 qui est semblable a4 celle montrée 
par ces deux quinones (courbes a et b). L’influence du radical CH; dans 
la quinone-monoimine est présentée dans la figure 2. Mais ces deux corps 
préparés n’ont pas donné de solutions concentrées et la position des centres 
de leurs courbes d’absorption n’a pas pu étre bien fixée. Nous pouvons 
cependant admettre peu de différence avec celle de la quinone-monoimine 
(courbe 1). La fin d’absorption de ces trois premiers composés se trouvent 
a peu prés 4 la méme position et la méthylquinone-monoimine (courbe 3) 
montre peu de signes bathochromiques. 

La solution alcoolique de chloroquinone-monoimine (composé 8) ne 
montre pas d’absorption sélective distincte et n’est qu’une absorption 





(20) G. Heller, Ann., 392 (1912), 45. 
(21) L. Vanino, “Praparative Chemie”, II (1923), 689. 
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générale en partie de grande longueur d’onde. On peut cependant trouver 
une sinuosité nette a la position de centre d’absorption de la benzoquinone- 
monoimine. 


(4) Phénylquinone-monoimine, (5) Indoaniline, (6) Bleu de phénol 
et (7) Phénylindooniline. La phénylquinone-monoimine a une absorption 
sélective ayant le centre d’absorption a la fréquence 2100. Cette position 
du centre est presque la méme que celle montrée par la méthyl-quinone- 
monoimine (fig. 2), mais le pouvoir absorbant de la phénylquinone-mono- 
imine (fig. 3) est sensiblement hyperchromique. I] est naturel que 
lindoaniline contenant l’auxochrome NH. montre une propriété plus 


Fréquence. , 
ee Fréquence. 


Logarithmes des épaisseurs des solutions. 





4. O :C,H, : N-C,H; 
5. O:C,H,: N-C,H,-NH, 
6. O:C,H,: N-C,H,-N(CH;). (neutre) 
1. O:C,H,: NH 2. O:C;,H,(CH;): NH 7. O:CeH,: N-C,H,NH-C,H; (alcoolique) 
38. O:C,H,:N-CH, 8 O:C,gH,:N-Cl 6’. O: C,H,: N-C,H,-N(CH;3), (alcalin) 
a. O:C,H,:O b. O:C,H,(CH;):O 7. O:C.H,: N-C,H,-NH-C,H; (hexénique) 
Fig. 2. Fig. 3. 


bathochromique et plus ou moins hyperchromique, c’est-a-dire que le 
centre d’absorption de ce composé se trouve & peu prés vers 2000 de 
fréquence. 
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Le bleu de phénol et la phénylindoaniline sont deux composés ou 
l’auxochrome NH, est remplacé par un radical différent, méthyl ou 
phényl. Le centre d’absorption donné par le bleu de phénol (courbe 6 - 
fig. 3) présente 4 peu prés 1800 de fréquence en solution neutre tandis 
que celui en solution alcaline (courbe 6’ — fig. 3), 1640 de fréquence. Ces 
deux courbes données par le bleu de phénol sont plus bathochromiques et 
un peu plus hyperchromiques que celles de la phénylquinone-monoimine et 
l’indoaniline (courbe 4 et 5-—fig. 3). 

Nous avons pris la photographie d’absorption de la phénylindoaniline 
en la dissolvant dans l’alcool et l’hexéne. Ces deux courbes obtenues 
coincident approximativement, c’est-a-dire la solution alcoolique a son 
centre d’absorption 4 1700 de fréquence et celle d’hexéné a 1900 de 
fréquence. Toutes les deux sont un peu plus hyperchromiques que celle 
présentée par le bleu de phénol, mais on ne peut trouver que difficilement 
une grande différence au pouvoir absorbant des deux corps: le bleu de 
phénol et la phénylindoaniline. 


(9) Quinone-diimine, (10) Méthylquinone-diimine, (11) Diméthyl- 
quinone-diimine et (15) Dichloroquinone-diimine. Ces trois premiers 
composés, comme nous l’avons déja montré, sont relativement instables 
et ont été photographiés dans leurs solutions éthériques. La figure 4 
présente leurs courbes d’absorption en les comparant avec celle de la 
p-quinone (courbe a—fig. 4). La quinone-diimine (courbe 9-—fig. 4), 
ne montrant pas considérablement |’absorption sélective, est plus hyper- 
chromique que la p-quinone et présente deux petites absorptions, centre 
de l’une étant 2050 de fréquence et celui de l’autre 2500 de fréquence. 


Lorsque un hydrogéne du radical NH dans la quinone-diimine est 
remplacé par un radical alcoylé, son pouvoir absorbant devient faible et 
ne montrant qu’une absorption moins puissante. Les deux dérivés substi- 
tués par CH; de la quinone-diimine (composés 10 et 11) sont plutét plus 
hypsochromiques que la substance non-substituée par CH;. La méthyl- 
quinone-diimine a deux centres d’absorption, l’un 4 2500 de fréquence 
l’autre & 3050 de fréquence (courbe 10-—fig. 4), tandis que la diméthyl- 
quinone-diimine ne donne qu’une absorption sélective presque indistincte 
(courbe 11 -—fig. 4). 

La solution de la dichloroquinone-diimine ne donne pas de couleur 
foncée et l’absorption distincte n’existe pas dans la région visible. Puisque 
la solubilité de ce composé pour les dissolvants ordinaires n’est pas grande, 
le spectre d’absorption d’une solution concentrée n’est pas encore obtenu 
mais une bande d’absorption se trouve clairement dans la région de la 
longueur d’onde courte (centre d’absorption: 3250 de fréquence). 





Logarithmes des épaisseurs des solutions. 
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Fréquence. 





« 
co 


12. HN: C,H, : N-C,H; 
13. C,H;-N:C,N,: N-C,H; 
14. HN: C.H,: N-C,H,(CH;(OH) 


Fig. 5. 


9. HN:C,H,:NH 

10. HN:C,H,:N-CH; 
11, CH;-N : C,H, : N-CH; 
15. Cl-N:C,H,: N-Cl 

a. O:C,H,:O 


Fig. 4. 


(12) Phénylquinone-diimine, (13) Diphénylquinone-diimine et (14) 
2-Méthyl-4-oxy-phénylquinone-diimine. D’aprés la figure 5, nous pouvons 
connaitre les courbes d’absorption des composés dans lesquels le radical 
NH de la quinone-diimine est remplacé par le radical phényl. Nous avons 
trouvé une grande différence par la substitution de phényl a celui de 
méthyl, c’est-a-dire, le radical CH; n’a pas donnée d’influence sensible sur 
la courbe. d’absorption de la quinone-diimine, tandis que le pouvoir ab- 
sorbant est considérablement augmenté et l’absorption sélective devient 
remarquable par l’insertion du radical C,H; . 

Le centre d’absorption de la phénylquinone-diimine se trouve a 2250 
de fréquence et celui de la diphénylquinone-diimine 4 2100 et & 3250 de 
fréquence (courbe 12 et 13—fig. 5). D’aprés ces courbes obtenues, on 
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peut dire que la phénylquinone-diimine est dix fois plus hyperchromique 
que la quinone-diimine, et la diphénylquinone-diimine encore davantage. 
La 2-méthyl-4-oxy-phénylquinone-diimine, aprés dissolution dans 
l’alcool neutre comme les deux premiers corps, a été photographiée pour 
obtenir la courbe d’absorption, et a été reconnue avoir une influence forte- 
ment bathochromique par |’insertion de |’auxochrome OH dans le radical 
phény]l de la phénylquinone-diimine, Dans ce cas, comme on peut géné- 
ralement négliger |’influence du radical méthyl substitué, nous pouvons 
en conclure que ce résultat bathochromique et hyperchromique est obtenu 
par le radical OH. Le centre d’absorption de ce composé existe 4 1700 
de fréquence (courbe 14-—fig. 5) et il est excessivement bathochromique. 


Résumé. 


(1) Sur les quinone-monoimines. (a) Les courbes d’absorption 
données par les quinone-monoimines sont fort semblables a celle de la 
p-quinone qui a une relation éroite avec les premiers composés. 


(b) La substitution du radical CH; a celui NH dans les quinone- 
monoimines donne peu d’influence sur l’absorption des composés étudiés, 
tandis que l’insertion du radical C,H; peut donner un effet trés hyper- 
chromique. 


(c) La substitution par l’auxochrome NHz dans le radical C,H; de 
la phénylquinone-monoimine donne une influence bathochromique et 
hyperchromique. 


(d) Les photographies d’absorption du bleu de phénol et celles de 
la phénylindoaniline ont été prises en changeant |’état ou l’espéce de leurs 
dissolvants. 

(e) La chloroquinone-monoimine ne donne pas d’une absorption 
sélective nette mais sa courbe d’absorption a de l’analogie avec celle 
montrée par la p-quinone. 

(2) Sur les quinone-diimines. (a) Les quinone-diimines étudiées 
ont leur centre d’absorption sélective 4 la fréquence 2050. 

(b) La substitution par le radical CsH; dans un radical NH des 
quinone-diimines a fortement montré le développement du pouvoir ab- 
sorbant, tandis que l’insertion du radical CH; dans les corps a donné peu 
d’influence. 


(c) Les dérivés substitués par CH; montrent |’effet hypsochromique 
sur la quinone-diimine non-substituée. 
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(d) Lorsque le radical C,H; entre dans la quinone-diimine, le corps 
substitué par deux phényls est plus bathochromique et plus hyperchro- 
mique que celui remplacé par un seul phényl. 


(e) Quand le radical NH de la quinone-diimine est remplacé par 
le radical CoH; , l’insertion du radical OH dans ce radical phény] substitué 
donne un effet fort bathochromique et hyperchromique. 


(f) La dichloroquinone-diimine a une couleur peu foncée et elle ne 
montre pas une absorption distincte sélective dans la région visible. 


(3) Comparaison des monoimines et des diimines. (a) Les diimines 
ont généralement le pouvoir absorbant plus grand que celui donné par 
les monoimines. 


(b) On peut en conclure de méme pour les dérivés alcoylés de ces 
deux espéces des imines. 


(c) Les monoimines substituées par un seul radical C,H; se 
montrent plus bathochromiques et hyperchromiques que les diimines. 


(d) L’effet absorbant du radical NH. ne donne pas une influence 
sensible aux quinone-monoimines substituées par le radical C,H; , tandis 
que le radical OH montre une grande influence sur les diimines remplacées 
par le radical C,H;. 


En terminant ce mémoire, nous tenons a exprimer nos sincéres 
remerciements a “Nippon Gakujutsu-Shinkékai” qui a bien voulu se 
charger d’une partie des frais de nos présentes études. 


Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des 
Arts et Métiers de Tokyo (Tokyo Kogy6-Daigaku). 
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Recherches sur la concentration des ions d’hydrogéne contenus 

dans les solutions aqueuses des ammines-cobaltiques complexes 

et sur leurs spectres d’absorption. III. Solutions aqueuses des 
complexes renfermant le radical nitro. 


Par Hidéo SUEDA. 


(Recu le 16 janvier 1937.) 


Le présent mémoire est la suite de ceux) qui ont déja été publiés 
dans ce bulletin avec la collaboration de M. Uémura. Le: but est donc 
parfaitement d’accord avec celui déja exposé dans les publications pré- 
cédentes; c’est-a-dire la recherche spectrochimique de |’état des ammines- 
cobaltiques complexes en solution aqueuse en faisant varier leur con- 
centration des ions d’hydrogéne (la valeur du pH). Les complexes cobal- 
tiques contenant le radical d’un acide fort comme Cl ont été étudiés dans 
les études précédentes tandis que dans le travail actuel ont été pris les 
complexes renfermant le radical d’un acide faible NO.. Mon motif 
d’avoir étudié les complexes contenant ce radical nitro est de connaitre 
les différences obtenues entre ces deux séries, l’une renfermant le radical 
d’un acide fort, l’autre celui d’un acide faible. 


Corps étudiés et procédé expérimental. J’ai préparé plus d’une 
dizaine des ammines-cobaltiques renfermant le radical NO. dans leur 
noyau complexe par les méthodes indiquées. 


(1) [Co(NHs;)sNO,]Cl (8) [Co(NH;).NO-,CI]Cl-HO” 
(2) [Co(NH;)ONO]Cl (9) [Co(NHs).(H20)NO2]Cle 
(3) [Co(NHs)NO2)2]Cl (cis et trans) (10) [Co(NH;),NO,OHJCIM 

(4) [Co(NHs)s(NOz)s]® (11) {[Co(NH;),NO,OH]Cl} HCI 
(5) [Co(NHs)e(NO2),JK® (12) [Co(NHs).(H20)NO2)(NO;). 
(6) [Co(NOz)s]Nas® (13) [Co(NH3),NO,0HJNO,” 


(7) [Co(NHs)NO,CljC1® 


J’ai étudié une série des composés ci-dessus nommés en changeant 
la concentration des solutions. La concentration des ions d’hydrogéne 
des solutions a été déterminée par |’électrode d’antimoine décrite dans un 


(1) Publié lors de la 58¢ Séance annuelle de la Société chimique du Japon, le 
2 avril 1936, &4 Sendai (Japon). ° 
(2) TT. Uémura et H. Suéda, ce bulletin, 10 (1935), 50, 85, 267. 





| 





72 H. Suéda. [Vol. 12, No. 2, 


de nos mémoires précédents*) et les coefficients d’extinction ont été 
mesurés au moyen du spectrographe en quartz des Francais Jobin et 
Yvon en employant 20 mm. d’épaisseur de solution pour la détermination 
du spectre d’absorption. J’ai aussi pris, comme auparavant, une lampe 
& mercure en quartz comme source lumineuse et ai employé en certains 
cas des plaques spéciales photographiques “Fuji” (marque japonaise) et 
pour la plupart, celles “extra rapide’ Lumiére (marque francaise). 


Relation entre la concentration des ions d’hydrogene (pH) et la 
courbe d’absorption des sels complexes. (1) [Co(NH;);NO.]Cl., 
Chlorure de cobalti-nitro-pentammine; (2) [Co(NH3;);ONO]Cl. , Chlorure 
de cobalti-nitrito-pentammine. La figure 1 montre les courbes d’absorp- 
tion du sel [Co(NH3;);NO-2]Cl. en solution aqueuse de 1/2500 mol a |’épais- 
seur liquide de 20mm. La concentration des ions d’hydrogéne de la solu- 
tion jaune du composé 1 mésurée par |’électrode d’antimoine donne ap- 
proximativement 8.5, c’est-a-dire faiblement basique. Les solutions 
portant 8.4 ou 8.6 du pH montrent des courbes semblables et j’ai obtenu 
9.0 du pH par I’addition de 1/2500 liqueur titrée de NaOH pour déterminer 
les coefficient d’extinction. J’y ai cependant trouvé quelques précipita- 
tions par décomposition au cours des mesures spectrochimiques et reconnu 
en méme temps une absorption sélective plus forte que celle trouvée en 
solution ayant de valeur du pH 8.6, mais la position de cette absorption 
est identique en deux cas. On ne peut donc supposer la variation de 
constitution jusqu’au moment de la production du précipité. On y peut ob- 
server l’analyse reconnue dans le cas de sel lutéo cobaltique [Co(NH;)«]Cls 
qui a été expliqué dans notre mémoire déja publié. Par contre, en prenant 
3.2 du pH, le composé 1 dissout dans 1/2500 titre HCl montre une posi- 
tion et une intensité semblable au cas ow la solution donne la valeur du 
pH 8.6, mais une absorption un peu plus faible dans la région de courtes 
longueurs d’onde. In globo, j’ai aussi reconnu |’application de la loi de 
Beer en mesurant |’absorption de 1/1000 mol solution. 

Le composé 2 [Co(NH;);ONO]Cl. est un isomére du composé précé- 
dent et un solide rose. Comme il tourne au corps précédent en le gardant 
plusieurs jours, j’en ai fait l’expérience tout de suite aprés la préparation. 


(3) S. M. Jérgensen, Z. anorg. Chem., 17 (1898), 463. 

(4) L. Vanino, “Praparative Chemie” I (1923), 644. 

(5) H. Biltz et W. Biltz, “Obungsbeispiele aus der unorganischen Experimental- 
chemie”, 3¢ et 4¢ édition (1920). 

(6) S. M. Jérgensen, Z. anorg. Chem., 7 (1894), 290. 

(7) <A. Werner, Ber., 40 (1907), 4120. 

(8) TT. Uémura et H. Suéda, ce bulletin, 8 (1933), 1. 
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Une solution aqueuse de ce complexe 4 1/2500 mol de concentration est 
légérement basique et son pH est de 8.5. On obtient respectivement les 
pH 2.9 et 9.4 en le dissolvant dans 1/1000 N HCl ou 1/2500 N NaOH. 


L’absorption de ces trois solutés avec les différents pH se présentent dans 











250 3uu 350 400 259 3u0 350 ~~ 400 
> (mp) 
>» (mp. 
= [Co(NH,),ONOJCl, (*/s599 mol) 
[Co(NH;)sNO2]Cl, (?/2599 mol) o pH=2.9 
x H = 8.5 
pH=3.2 se pH=86 o pH =9.0 o ¥ », (2.5 heures aprés) 
o ws » ( 1 jour apres) 
Fig. 1. 4 pH=9.4 
Fig. 2. 


la figure 2. Le degré d’agrandissement de l’absorption a été légérement 
observé en augmentant les valeurs du pH. Ce corps n’est influencé ni par 
l’acide ni par la base. La précipitation a été observée en solution du pH 
9.4 aprés la mesure, c’est-a-dire la transformation a l’isomére est difficile- 
ment reconnaissable. Toutes ces déterminations ont été rapidement faites 
aprés la préparation d’une solution, car la solution rose vire graduelle- 
ment a jaune. La vitesse de ce virement est plus sensible en solution 
basique qu’en acide ou en neutre. Cette solution virée au jaune contient 
Visomére [Co(NH3;);NO2]Cl. (composé 1), ce qui a été déja publié par 
Y. Shibata®. Pour le vérifier, j’ai photographié deux fois la solution du 
pH 8.5, une 2.5 heures et l’autre 1 jour aprés la préparation et n’ai pas 
trouvé de changement du pH aprés un jour, c’est-a-dire la valeur du pH 
reste encore a 8.5. En comparant les figures 1 et 2, on peut facilement 
observer la transformation du complexe [Co(NH;);ONO]Cl. a son isomére 
[Co(NH;);NO.]Cl.. La loi de Beer est aussi reconnue applicable au 
composé 2 en déterminant son absorption a 1/10000 mol et a 1/1000 mol. 


(9) Y. Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 1234; J. Coll. Sci., Imp. Univ. 
Tokyo, 37 (1915), Sect. I. 
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(3) [Co(NHs)4(NO.).JCl, Chlorure de cobalti-dinitro-tétrammine 
(cis et trans). Le composé cis (sel flavo) est d’abord pris en solution 
aqueuse a 1/10000 mol qui est légérement basique et montre le pH de 8.2. 
Comme on le voit dans la figure 3, la position d’absorption est a peu prés 
invariable en changeant le pH de 8.2 a 9.1; et l’absorption de la solution 
du pH 3.7 n’est pas non plus différente de celle du pH 8.2. Cela montre 
que les radicaux NO, a cis n’ont pas affaibli l’absorption dans la région 
des longueurs d’onde plus petites, peu influencé en solution acide, con- 
trairement au composé 1 et au sel crocéo (corps trans) comme on le voit 
dans la figure suivante. La loi de Beer est aussi reconnue étre applicable 
a ce complexe par la détermination d’absorption en solution 4 1/2500 mol. 


~4 
= 
8:05 
S 





250 300 350 400 250 300 
(my) (mp) 
[Co(NH3),(NOz2)s]Cl (cis) ("/:0000 mol) [Co(NH;)4(NO,).]Cl (trans) ('/:999 mol) 
o pH=3.7 oo pH=82 oa pH=9.1 o pH = 4.0 o pH=82 a pH=8.9 
Fig. 3. Fig. 4. 


Coloo J/r. 


La solution 4 1/10000 mol du composé trans (sel crocéo) est légére- 
ment basique comme son isomére précédent montrant son pH de 8.2. En 
le dissolvant dans une solution normale a 1/10000 de NaOH, il présente 
le pH a 8.9 et, comme on |’observe dans la figure 4, a été reconnu de 
n’avoir qu’une tendance qui a affaibli son pouvoir absorbant. La précipi- 
tation ne s’y produit pas 15 minutes aprés la formation de cette solution, 
tandis qu’elle se produit nettement aprés une heure. On peut donc supposer 
que le changement de la structure du composé crocéo ne se montre pas 
en solution jusqu’aé la production de la précipitation par la décomposition. 

Lorsque ce corps trans se dissout dans HCl 4 1/10000 N., il a la 
valeur du pH de 4.0 et la position et l’intensité de sa bande d’absorption 
est presque d’accord avec une solution basique et |’affaiblissement d’absorp- 
tion dans la région de courtes longueurs d’onde au dessous de 270 mu 
est reconnu comme dans le cas du composé 1 (voir la figure 1); cela n’a 
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pas été observé pour la solution de sel flavo (fig. 3). Le présent corps 
du type trans permet aussi d’appliquer la loi de Beer en examinant la 
mesure d’absorption d’une solution aqueuse a 1/2500 mol. 


(4) [Co(NH3;)3(NO:.);], Cobalti-trinitro-triammine. La solution du 
présent complexe a 1/20000 mol est légérement basique en donnant le pH 
de 7.8. La courbe d’absorption de cette solution est comparée, dans la 
figure 5, avec celle du pH a 4.1 pour une 1/10000 N de HCI et celle du pH 
a 9.0 pour une 1/20000 N de NaOH. On peut montrer que la position 
de la bande d’absorption de ces trois solutions différentes quant a leur pH 
est a peu prés la méme et que le pouvoir absorbant est plus ou moins 
grand en augmentant la valeur du pH. Les deux courbes données par les 
solutions de pH a 4.1 et a 7.8 coincident dans la région des longueurs 
d’onde au dessous de 270 mu, tandis que la solution du pH a 9.0 s’y 
présente plus fortement, ce qui est semblable aux complexes 1 et 3 (type 
trans), mais non aussi net que pour ces deux composés. Son peu d’in- 
fluence sur |’alcali et l’application de la loi de Beer sont aussi reconnues. 


SC 








300 350 ee 350 
2 (mp) 2 (mp) 
[Co(NH35)s(NO+)3] (*/20000) mol) [Co(NHs)(NO.),]K ("/29000 mol) 


S pH=41 c pH=78 oOo pH=9.0 o pH=41 a pH=63 oOo pH=8.6 


Fig. 5. Fig. 6. 


(5) [Co(NHs3).(NO.)4]K, Cobalti-diammonio-tétranitrite de potas- 
sium. La solution du composé a 1/20000 mol est faiblement acide en 
donnant pour pH la valeur de 6.3; c’est un résultat opposé du cas des 
complexes contenant un noyau positif. Le présent corps a montré le pH 
a 4.1 pour un 1/1000 N HCl et celui a 8.6 pour une 1/10000 N de NaOH. 

Dans la figure 6, on observe que les trois courbes données par ces 
solutions différentes de leur pH sont a peu prés analogues présentant un 
centre identique de la bande d’absorption. Comme la variation de fin 





76 H. Suéda. [Vol. 12, No. 2, 


d’absorption en région de longueurs d’onde plus basses est difficilement 
observée, il me semble que ce complexe n’est influencé ni par l’acide ni 
par l’alcali en solution aqueuse. L’application de la loi de Beer a été 
examinée en solution 4 1/2500 mol. 


(6) [Co(NO.),¢]Naz. Cobalti-hexanitrite de sodium. Y. Shibata 
a déja exposé que la solution de ce complexe ne comporte pas |’applica- 
tion de la loi de Beer. On peut facilement observer la décoloration rapide 
par décomposition en diluant sa solution, c’est pourquoi j’ai fait |’ex- 
périence avec une concentration 4 1/2000 mol avec |l’épaisseur liquide de 
20 mm. 

La solution du composé a 1/2000 mol est acide en montrant son pH 
3.8; cette valeur change a 3.5 en le dissolvant dans HCl 4 1/5000 N et a 
4.3 dans NaOH a 1/5000 
N. Dans le cas ou I’alcali 
est un dissolvant, une 
variation de couleur 
devient plus sensible avec 
le temps, _ c’est-a-dire 
linstabilité sur JTalcali 
est nettement montrée. 
L’échantillon qu’on a 
préparé en _ ajoutant 
250 300 ae Valcali est photographié 
tout de suite aprés la 
préparation. La courbe 
de cette solution du pH 
4.3 est assez différente 

Fig. 7. de celles données par les 

solutions des pH 3.5 et 

3.8. Son pouvoir absorbant est aussi beaucoup plus faible que ceux pré- 

sentés par les deux derniéres solutions; cela vient peut-étre du résultat de 

décomposition partielle du complexe. Le pouvoir absorbant de la solution 

du pH 3.5 est plus grand que celle du pH 3.8; cela explique que ce complexe 

est plus stable en solution du pH faible et que la vitesse de décomposition 
en solution aqueuse est sensiblement grande. 


(7) [Co(NH3),NO.CIjCl, Chlorure de cobalti-nitro-chloro-tétram- 
mine (jaune); (8) [Co(NH;)4NO.C1]Cl1-H.O, Chlorure de cobalti-nitro- 
chloro-tétrammine (rouge) (Esohydrate). Pour le composé 7, on a pré- 
paré trois solutions différentes de leur concentration: 1/5000 mol, 1/2500 
mol et 1/1000 mol. La solution a 1/2500 mol est légérement basique en 
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— 
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[Co(NO+),JNag ('/2999 mol) 
oO pH=35 o pH=3.8 coc pH=43 
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montrant son pH a 8.3. Les solutions a 1/5000 mol préparées de 1/5000 
N HCl et 1/5000 N NaOH donnent respectivement la valeur de pH a 4.1 
et a 8.8. Les courbes d’absorption calculées 4 1/5000 mol de toutes ces 
concentrations différentes sont comparées dans la figure 8. Comme les 
deux courbes des pH élevés 
coincident les unes avec les 
autres, l’addition d’alcali ne 
donne pas d’influence sur la 
solution aqueuse des pH forts. 
Par contre, la solution ayant 
son pH de 4.1 montre la posi- 
tion des longueurs d’onde 
d’absorption semblable aux 
deux autres, tandis que son 
pouvoir absorbant est plus ou 
moins intensifié. Lorsqu’on 
ajoute une solution concentrée 
d’alcali en solution du com- 
plexe 7, on voit une couleur 
Fig. 8. rouge foncée, mais en méme 
; temps une décomposition don- 
nant un précipité de Co(OH)s;; c’est pourquoi on n’a pu déterminer 
l’absorption de cette solution alcaline. 

Le complexe 8 est un hydrate du composé 7 qui est un peu basique 
en solution 4 1/2500 mol, et son pH est 4 8.4. Sa 1/5000 mol solution 
dissoute en solution de NaOH &a 1.5/5000 normale donne le pH 4 11.1. 
Les courbes d’absorption de ces deux solutions calculées pour la méme 
concentration coincident sur la figure 9 et elles sont aussi analogiques 
‘a celle montrée par le composé précédent au pH 4.1. On peut donc conclure 
que les deux complexes 7 et 8 prennent en solution une méme constitution 
par cette analogie des courbes d’absorption. La conclusion que ces deux 
complexes en dissolvant dans |’eau tournent a celui de [Co(NH3;),4(H:0) 
NO.]C€l. en combinant une molécule d’eau a leur noyau complexe est 
définitivement admise dans certains mémoires chimiques déja publiés”®. 
Mes échantillons forment peut-étre un complexe hydrine, mais il faut 
connaitre 4 ne donner aucune variation sur ]’absorption en ajoutant I’alcali 
au complexe hydrine. 


Coloz I/Ih 


[Co(NH;)sNO-CIJCI (?/s999 mol) 
0 pH=41 a pH=83 o pH=8.8 


(10) <A. Werner, Ber., 40 (1907), 4119; K. Matsuno, J. Coll. Sci., Imp. Univ. 
Tokyo, 41 (1921), Sec. I, Art. 11. 
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(9) [Co(NH3),(H.O)NO.JCl., Chlorure de cobalti-nitro-tétram- 
mino-hydrine; (10) [Co(NHs;),NO,OH]CI-‘H.O, Chlorure de cobalti-hy- 
droxo-nitro-tétrammine; (11) {[Co(NH;),NO.0H]Cl},HCI-4H:.0O, Chlo- 
rure de cobalti-hydroxo-nitro-tétrammine (Oxonium anomal). Le corps 
9 est instable et en l’exposant a l’air, il tourne au rouge en donnant le 
composé [Co(NH;),NO.CI]Cl. L’expérience a été donc faite rapidement, 
et une impureté inévitable y doit étre permise. L’acidité de cette solu- 
tion aqueuse est décrite dans le mémoire présenté par Werner‘), cepen- 
dant ma solution aqueuse 4 1/5000 mol a montré le pH a 8.4 et le pH 
devient 5.4 quand ce corps est dissout dans HCl 4 1/5000 nN; ces solutions 
sont dorées. Lorsqu’on dissout le corps dans une solution NaOH au titre 


at — 0.5) 


a 














350, — 400 850 ~~—~S*S«S 
(my) (mu) 
(Co(NH;)4NO-,CIJCI-H2O ("/2509 mol) [Co(N H;)4(H:O)NO2]Cl, (*/2509 mol) 
ao pH=8.4 o pH=11.1 o pH=5.4 o pH=8.4 a pH = 8.7 
Fig. 9. Fig. 10. 


1/5000, son pH change a 8.7 et la solution vire 4 un brun plus ou moins 
rougeatre. Parmi les courbes d’absorption, sur la figure 10, données par 
ce complexe 9, les deux qui ont leur pH a 5.4 et a 8.4 montrent leur centre 
d’absorption a 340 mu et en comparant leur pouvoir absorbant on recon- 
nait qu’il est plus fort dans le cas basique que dans le cas acide, mais la 
fin d’absorption dans la région des longueurs d’onde plus basses est par 
contre changée plus ou moins aux petites longueurs d’onde au cas acide. 
Une bande d’absorption de la solution ayant le pH a 8.7 se trouve aux 
environs de 330 mu et on comprend que son pouvoir absorbant est plus 
faible que le cas des deux courbes précédentes. La solution du pH 4a 8.4 
a un pouvoir absorbant plus faible que celle du pH 4 5.4; peut-étre que 
le corps [Co(NH3)4(H:0)NO.JCla est en équilibre avec un complexe 
renfermant un radical OH dans son noyau complexe, qui se forme en 
substituant une molécule H.O dans le noyau complexe par un radical OH. 
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Dans ce cas, ce complexe contenant un radical OH se produit en une 
certaine quantité non négligeable et son équilibre tend vers le complexe 
hydrine en diminuant la valeur du pH. Pour vérifier la pureté du com- 
plexe [Co(NH;)4(H.O)NO.]Cl., une expérience a été répétée avec le sel 
nitré et un résultat semblable, décrit plus loin, a pu étre obtenu. 

Le composé 10, c’est-a-dire [Co(NH;),NO.OH]JCl, est plus stable que 
celui hydrine, cependant |’expérience a été faite tout de suite aprés la 
formation du corps. Sa solution aqueuse 4 1/5000 mol a le pH a 8.9, tandis 
que le pH change a 8.4 en le dissolvant dans un 1/5000 N HCl et le pH, 
a 3.1 dans un 1/1000 N HCl. Ces solutions des pH faibles sont jaune- 
brunes, mais la solution devient rouge-brune quand ce complexe donne le 
pH a 8.9 ou il se dissout dans une solution de NaOH a 1/5000 N en pré- 
sentant le pH 4 9.1. En se référant a la figure 10, on peut observer que 
les deux courbes des pH a 8.4 et a 3.1, sur la figure 11, sont fort semblables 
au complexe hydrine précédent, c’est-a-dire une bande d’absorption se 
trouve au voisinage de 340 mu et son pouvoir absorbant augmente avec la 
diminution du pH. La précipitation a été observée dans la solution ayant 
le pH a 9.1, mais sa position d’absorption est a peu prés la méme que celle 
montrée par la solution du pH 4 8.9 et on a donc éliminé sa courbe dans 
la figure 11. Tous ces résultats spectrochimiques m’ont prouvé que ce 
composé ne prend pas d’autre forme jusqu’éa décomposition et les deux 
complexes 9 et 10 suivent en solution aqueuse une relation équilibrée 
suivante qui est dépendante de la valeur du pH. 


pH = 8.4~8.7 
[Co(NHs),(H20)NO,]** <———————* [Co(NH;),NO,OH]’ 


L’ion complexe [Co(NH;)4(H20O) NO.]** est influencé par l’alcali, tandis 
que celui de [Co(NH;),NO.Cl]* n’a presque pas changé sa courbe par 
l’addition d’alcali (voir les figures 8 et 9). L’ion [Co(NH3)4(H2O) Cl] 
déja expliqué dans le mémoire précédent qui contient le radical Cl avec 
une molécule H.O est facilement influencé par |’addition de solution 
alcaline. Tous ces résultats reposent sur une différence de constitution 
et d’espéce du radical. 


La formule du composé 11 a été donnée par Werner? comme une 
forme {[Co(NH;),4NO,OH]Cl}.HCI1-4H,0, tandis que Dubsky"” a re- 
connu trois molécules d’eau de cristallisation. Je l’ai préparé par la 
méthode indiquée par Werner“. La solution a du corps a 1/5000 
mol donne le pH a 8.5 tandis que les pH 8.2 ou ont été respectivement 





(11) J. Dubsky, J. prakt. Chem., 90 (1914), 107. 
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2 (mp) (mp) 
[Co(NH;),NO,OH)CI (*/2599 mol) {[Co(NH;),NO,OH]JC1} HCI ("/s999 mol) 
4 pH=31 oc pH=84 oO pH=89 o pH=82 a pH=85 oO pH=8.7 
Fig. 11. Fig. 12. 


obtenus en le dissolvant dans HC] au titre 1/5000 et une solution de NaOH 
au titre 1/5000 pour qu’on puisse prendre une méme concentration. La 
solution qui est une concentration 4 1/10000 mol en employant HCl a 
1/1000 de solution normale présente comme pH 3.1. Parmi ces solutions, 
celle qui donne un pH a 8.5 est brune-rougeatre, celles des pH 8.2 ou 3.1 
virent au jaune-foncé et celle du pH a 8.7 devient d’un rougeatre un peu 
foncé. La figure 12 m’a montré que la bande d’absorption produite par 
la solution de pH a 8.5 se trouve au voisinage de 335 mu qui se trouve 
entre les deux données par les complexes [Co(NH3),(H20O)NO.2]Cl. et 
[Co(NH;),NO.OH]JCl. La courbe du présent corps (composé 11) donné 
par sa solution du pH 4 8.7 est semblable aux deux courbes de la solution du 
pH a 8.9 du hydroxo-complexe (composé 10) et par celle du pH a 8.7 
du complexe hydrine (composé 9). Les courbes d’absorption observées 
pour ces trois complexes donnant respectivement les pH 5.4, 3.1 et 8.2 
ont encore une forme analogue (voir les figures 10, 11 et 12). Par con- 
séquent, il est tout naturel de constater la relation suivante: 


pH=8.2~8.5 pH=8.5~8.7 
[Co(NH3;).(H2O)NO2]** <—  lecomplexe1l —~  [Co(NH:;),NO.OH]* 


(oxonium anomal) 


Dans ce cas, quand on admet la formule donnée au complexe 11 par 
Werner, j’ai 4 reconnaitre une courbe d’absorption semblable 4 celle 
donnée par le hydroxo-complexe (composé 10). Mes résultats ont été 
cependant montrés que le corps 11 existe entre les composés 9 et 10 dans 








Maiiae, 2)? 
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sa courbe d’absorption. Voila pourquoi, il me semble qu’il est plutdét 
commode de donner une formule du type d’un sel double, c’est-a-dire 
[Co(NHs) 4(H20) NOz] [Co(NH3) 4NO.OH]Cl;-4H.O, au corps 11. 


(12) [Co(NH3)4(H:0)NO.](NO3)2, Azotate de _ cobalti-nitro- 
tétrammi.0-hydrine; (13) [Co(NH;),NO,OH]NO;, Azotate de cobalti- 
hydroxo-nitro-tétrammine. Comme j’ai déja écrit sur l’instabilité du com- 
plexe [Co(NH3)4,(H2O)NO.J]Cl. (composé 9) qui est difficile 4 obtenir 
pur, |’état du changement en solution a été étudié par les azotates. 

Le complexe 12 donne son pH 4 8.1 en solution aqueuse 4 1/2500 mol, 
tandis que son pH devient 3.4 quand il se dissout dans HCl au titre 1/2000, 
et 8.7, dans une solution de NaOH au titre 1/5000; 9.4, dans une solution 
de NaOH au titre 1/1000. La solution de ce composé 4 1/10000 mol était 
jaune et tournait au violet et montrait son pH 4 8.1 aprés une heure, 
tandis que sa solution fraichement préparée donnait le pH 4 7.7. Jérgen- 
sen‘ avait déja attiré l’attention sur l’acidité de solution de ce complexe 
et j’ai obtenu cependant le pH de 8.1 a sa solution aqueuse 4 1/1000 mol 
et aussi reconnu |’application de la loi de Beer. 

Une bande d’absorption d’une solution du composé 12 est montrée en 
figure 13 aux environs des longueurs d’onde 4 340 mu. Sa position est 
presque semblable 4 la courbe donnée par la solution ayant la valeur du 
pH a 3.4, mais le pouvoir absorbant d’une solution du pH fort est beaucoup 
moins puissant que celui d’une solution du pH faible. La solution aqueuse 


300 
(mz) (mp) 


[Co(NH;),(H,O)NO2)(NOs)2 (+/2590 mol) [Co(NH;),NO,OHJNO, (!/2599 mol) 
o pH=3.4 x pH=8.1 
oO pH=8.7 a pH=9.4 


A pH=84 co pH=88 oO pH=9.0 


Fig. 13. Fig. 14. 
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portant son pH a 8.7 a donné une variation de couleur présentant sa bande 
d’absorption au voisinage de 330 mu ce qui montre un pouvoir absorbant 
un peu’ plus fort que la solution du pH a 8.1. Une solution du pH 9.4 
se troublait pendant la mesure et montrait sa bande d’absorption a une 
position semblable de la solution ayant le pH 4 8.7. 

Le complexe [Co(NH;),NO.0H]NO; (composé 13) donne son pH a 
8.8 en solution aqueuse 4 1/5000 mol en montrant une couleur rouge-brune. 
Quand on le dissout dans HC] au titre 1/2000 en donnant le pH 4a 8.4 en 
solution 4 1/2500 mol, il est encore basique et vire au jaune-brun, et en 
le dissolvant dans la solution de NaOH 4 1/5000 N., son pH devient 9.0 
et sa couleur retourne au rouge-brun comme une solution aqueuse du pH 
a 8.8. En se référant aux deux figures 13 et 14, on peut observer une 
courbe de la solution du pH 8.4 du présent complexe qui ressemble 4 peu 
prés aux courbes des pH 4a 3.4 ou 8.1 données par le composé 12, et les 
deux courbes des solutions des pH 8.8 et 9.0 du présent composé sont 
semblables a la courbe d’absorption montrée par une solution du pH 8.7 
du complexe précédent. Ces résultats indiqués m’ont expliqué que les 
azotates, comme les chlorures.déja observés dans les corps 9 et 10, sont 
nettement reconnus avoir la relation suivante: 


pH = 8.4~8.7 
(Co(NHs),(H20)NO.]** <—————” _ [Co(NH;),NO.0H]* 


Résumé. 


(1) Le spectre d’absorption dans la région ultra-violette des 14 
ammines-cobaltiques complexes contenant le radical NO. a été étudié en 
leurs solutions aqueuses, celles de HCl et celles de NaOH en faisant varier 
la concentration des ions d’hydrogéne. 

(2) Parmi ces échantillons étudiés, lorsque le noyau complexe 
renferme une molécule de H.O, on a reconnu une variation d’absorption au 
voisinage du pH 8.5 en la solution de NaOH. Cette variation du noyau 
fait supposer le remplacement de la molécule H.O par un radical OH. 

(3) Les complexes qui ne contiennent pas de molécule H.O ne mani- 
festent pas de changement provenant d’une variation du pH. 

(4) Un radical NO. co-existant avec une molécule H.O dans un 
noyau complexe n’est pas spectrochimiquement influencé, comme le radical 
Cl, par l’addition de l’alcali. 

(5) La constitution du sel “oxonium anomal” a été aussi discutée. 
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En terminant ce compte-rendu de mes recherches actuelles, j’ai a ex- 
primer mes sincéres remerciements 4 M. Uémura, professeur adjoint a 
la Faculté, qui m’a bien encouragé pendant mes expériences, et a l’autorité 
de la Faculté qui a bien voulu m’aider 4 défrayer une partie des dépenses 
occasionnées par mes présentes études. 


Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Arts 
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The Third Absorption Bands of Co-ordination Compounds. 
Ill. The Configuration of [Co dg; NH; Cl]. A New Type of 
Optically Active Complex Radicals. 


By Ryutaro TSUCHIDA and Masahisa KOBAYASHI. 


(Received January 4th, 1937.) 


By the method of asymmetric adsorption” on quartz powder, the authors 
have proved that chloro-bisdimethylglyoximo-ammine-cobalt® has an asym- 
metric structure and conventionally assigned to this non-electrolyte a cis-con- 
figuration as (a) in Fig. 1, i.e., [Co dgg NHs Cl{}], where dg’ denotes a dimethyl- 
CH;-C : NOH 
CH;-C: NO’. 

On the other hand, however, it has been concluded by Nakatsuka® that, 
in hexa-coordinated cobaltic complex salts which have a general formula 
[Co dg a2]X, the two dimethylglyoxime radicals are strongly combined to the 
central cobalt atom in a common plane; viz., two a’s are co-ordinated in trans 
position to each other. Also in hexa-coordinated cobaltous complex compounds 
of general formulz [Co dgz X2] and [Co dgz X Y], the two dimethylglyoxime 
molecules have been shown to form a plane, co-ordinating simply by auxiliary 
valences.“ Moreover, tetra-coordinated metallic complexes, which contain 
two glyoxime radicals, such as nickel-dimethylglyoxime, nickel-benzoyl-methy]- 


glyoxime radical, 





(1) R.Tsuchida, M. Kobayashi, and A. Nakamura, J. Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 1339. 
(2) R. Tsuchida, M. Kobayashi, and A. Nakamura, this Bulletin, 11 (1936), 38. 

(3) Y. Nakatsuka, this Bulletin, 11 (1936), 48. 

(4) Thilo and Heilborn, Ber., 64 (1931), 1441. 
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glyoxime® and palladium-benzoyl-methyl-glyoxime™, have also been proved 
to have all alike planar configuration. 

The authors, therefore, are now inclined to the planar disposition and 
should like to assign to the optically active complex in question a trans-con- 
figuration, [Co dg NH; Cl{}]. The types of uni-nuclear complex radicals, 
which have hitherto been shown to be resoluble into optical antimers, are 
[M chs], [M che ac{3}], [M che a bf] and [M ch af} bf], where ch represents 
a chelate group. None of these types has trans-configuration. This apparent 
discrepancy may easily be overcome by reflecting upon the nature of dimethyl- 
glyoxime radical, which is co-ordinated to a central metallic atom by one 
auxiliary valence on one hand and by one principal valence on the other. 
Though NHs and Cl are co-ordinated in trans-position and the two dimethyl- 
glyoxime radicals form a plane, the complex molecule remains asymmetric so 
long as the amphi-chelate radicals keep their two principal valences in trans- 
position to each other as (c) in Fig. 1. 


| Cl f £ 
NH, | | 
Cl Cl 


(a) cis-Form (b) trans-cis-Form (c) trans-trans-Form 
active inactive active 


Fig. 1. 


If this be the case, the complex compound should have a third absorption 
band as will be predicted from the results given in the previous paper® of this 
series, in which it has been concluded that a pair of negative radicals co-ordi- 
nated in trans-position to each other gives rise to a third band. For the 
purpose of detecting the third band in order to verify the trans-configuration, 
the complex compound was prepared according to the method of Tschugaeff™ 
and the molar extinction coefficients e’s were measured with aqueous solutions 
of concentrations between 0.010 and 0.002 mol/l. As had been expected, the 
third band was found at » = 121 x 10" as in Fig. 2. 





(5) Sugden, J. Chem. Soc., 1932, 246. 

(6) Dweyer and Mellor, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 605. 

(7) This type has first been illustrated by Y. Shibata and T. Maruki, J. Coll. Sci., 
Imp. Univ. Tokyo, Sect. I, 41 (1917), Art. 2. 

(8) R. Tsuchida and S. Kashimoto, this Bulletin, 11 (1936), 785. 

(9) Tschugaeff, Ber., 39 (1906), 2695. 
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Thus the new types of active complex compound, [M che a 6{}], has been 
introduced, and similar compounds of this type are now under investigation 
from the viewpoint of asymmetric resolution. 


The authors wish to express sincere thanks to Prof. Y. Shibata for his 


kind interest in this work. 


Chemical Laboratory, Faculty of Science, 
Imperial University of Osaka. 
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Die kolloidchemische Untersuchung der Systeme von drei fliis- 
sigen Komponenten. II. System Benzol-Wasser-Methylalkohol 
und Tetrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol. 


Von Naoyasu SATA und Yosiaki NIWASE. 


(Eingegangen am 18. Januar 1937.) 


(1) Einleitung. Uber das kolloidchemische Verhalten der kriti- 
schen Gemische von drei fliissigen Komponenten, haben wir in vorher- 
gehender Mitteilung ein iibersichtliches Bild von verschiedenen Kombina- 
tionen der Komponenten gegeben.”’ Die genaueren Untersuchungen 
wurden an einigen einzelnen Fillen ausgefiihrt, deren Ergebnisse im 
folgenden angegeben werden. 


(2) System: Benzol-Wasser-Methylalkohol. In dem vorhergehenden 
Versuch hat man sich davon iiberzeugt, dass das System Benzol-Wasser- 
Athylalkohol das grésste und auch bestindigste Bereich blaulich opales- 
zierender, kolloid-charakteristischer, kritischer Gemische ergibt. Wir 
haben zunichst den Versuch an das System angestellt, welches statt 
Athylalkohol das Methylalkohol enthalt. Das verwendete Methylalkohol 
ist ,,Methanol, reinst, Acetonfrei“ von E. Merck. Der Versuch ist genau 
in vorigem Fall ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Zustandsdnderung °C. 





% Methanol | % Wasser ‘ 
Homogen | Blaulich opalesz. | Weisslich triibe 





26.0—23.5 | 23.0 
28.1—27.0 | 26.0 
— 30.0 
23.0—21.1 | 

27.5—24.5 
32.0—26.5 
35.0—29.0 
36.5—32.0 


~ 
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o 





30.0—26.5 
24,8—22.8 
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27.0—26.0 
31.0—30.0 
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(1) N. Sata und O. Kimura, dieses Bulletin, 10 (1935), 409. 
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Wenn man die Werte der Grenz-Gemische bei 30°C. auf einem 
Dreieck-diagramm iibertragt, erhalt man die Abb. 1. 
Von obenstehender Resultate sieht 
man, dass es prinzipiell keinen grossen 
Unterschied ergibt, wenn man Athyl- 
alkohol durch Methylalkohol ersetzt. 
Nur bemerkt man bei letzteren eine viel 
schmalere Insel des Ubergangsgebiets 
und auch ein viel kleineres Temperatur- 
bereich von blaulich opaleszierenden 
Systemen, als im Fall mit Athylalkohol. 
Die Schichthdhe-Messung wird 
dann auch wie vorher ausgefiihrt. Die 
Versuchsergebnisse sind in folgender Abb. 1 
Tabelle 2-9 und Abb. 2-9 angegeben. ° 


Tabelle 2. Tabelle 3. Tabelle 4. 


Initiale Zusammensetzun Initiale Zusammensetzung| | Initiale Zusammensetzung 
=2.0c.c. H.0+8.0c.c. C,H, =1.5c.c. H,0+8.5c.c. CgH, =1.0c.c. H.0+6.0c.c. CgH, 
(20% Wasser) (15% Wasser) (14.8% Wasser) 


age: |Hoheder nora | | Zage. |Home der motte | | Zage. [He dr) toa 
Alkohol | schicht | heea 4 Alkohol | schicht Alkohol | schicht ny 
(c.c.) | (em.)* ) (c.c.) | (cm.)* . (c.c.) | (em.)* ; 


9.60 
10.05 
10.50 
10.90 
11.35 


11.75 
12.15 
12.60 
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17.95 
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19.80 
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11.50 
11.75 


12.05 
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* 1.0cem. = 1.097 c.c. * 1.0cem. = 1.125c.c. * 1.0¢em. = 1.123 c.c. 





3 4 
~ c.c. CH;,0H 


1 


[Vol. 12, No. 2, 


x 
g 
rm 
o 
3 
3 
t 


re} 

a 

x 

a 

i>) 

an 

vo 

0 

[->) 

=) 

ao 

2 

i) a 
: a 
: 8 
a 3 
o 

a 2 
a] — 
g 3 
5 a 
i>) 

3S 7) 
3 ES 
Nn 5 
a 

—_— 

Ay 

° 

3 

2 

i) 

-—) 

n 

x 


— c.c. CH;0H 


(9°2 SOL'T = “Ww QT) “ww UL eyouIYoIYOg + 


N. 
-> C.C, CH;0H —~ C.C. CH,OH 


— c.c. CHsOH 
—~ ¢.c. CH;,0H 


(O° OTTT = “ww OT) “wu ur ayQurysIyIg — 
(9°9 L60°T = “WW YT) “wu ur ayouyyoIyIg — 





Die kolloidchemische Untersuchung der Systeme 


Tabelle 5. Tabelle 6. Tabelle 7. 


Initiale Zusammensetzung | Initiale Zusammensetzung Initiale Zusammensetzung 
=1.0c.c. H,0+9.0c.c. CgHg| | =0.5c.c. H30+6.0¢ c. CoH, =0.5¢.c. H,0+9.5¢.c. CoH, 
(10% Wasser) (7.6% Wasser) (5% Wasser) 





Zuge- | Héhe der Zuge- | Héheder “Zuge- Hohe der 
fiigter | Unter- —_— fiigter | Unter- Tate fiigter | Unter- — 
Alkohol | schicht | (em jx | |Alkohol | schicht | (em.jx | |Alkohol | sehicht | (oye 
(c.c.) (cm.)* ? (c.c.) (cm.)* qm. (c.c.) | (cm.)* e 








1.30 9.60 0.5 0.90 6.40 0.30 0.55 9.25 
ac 0.8 1.15 | 6.70 0.60 | 0.85 9.60 


10.35 1.1 1.35 6.90 0.90 1.05 9.90 
10.60 1.4 1.60 7.15 1.20 1.20 | 10.15 


10.85 
1.50 1.40 10.45 
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11.15 1.7 1.80 7.35 


11.40 2.0 5.90 7.60 1.80 | 9.50 | 10.70 
11.65 2.3 5.70 7.80 

11-90 = ae ee 2.10 9.10 | 11.00 
12.25 . ; . 

12 65 2.9 5.40 | 8.30 20 | 8% | 11.20 
13.10 “" “ a.5s 2.70 8.80 | 11.70 
13.95 3.5 4.90 8.80 3.00 8.70 | 11.9 
14.40 3.8 4.35 9.05 3.30 8.60 11.25 
i 41 3.40 | 9.35 3.80 | 8.25 | 12.70 


15.70 4.4 9.60 4.20 13.00 


em. = 1.110c.c. *1.0cm. = 1.130 c.c. * 1.0cem. = 1.117 c¢.c. 
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Tabelle 8. Tabelle 9. 








Initiale Zusammensetzung Initiale Zusammensetzung 
=0.5c¢.c. H.0+10.0c.c. CgH, =U.3¢.c. H,O+10.0c.c. CgHy 
(4.8% Wasser) (2.9% Wasser) 





Zuge- | Hohe der Zuge- | Hohe der 
Alkonol | sehicnt ‘Hohe Alone! | schicht Hohe, 
(cm. )* schicht (cm.)* 
(c.c.) | (cm.)* (c.c.) (cm.)* 


0.85 10.20 
1.05 10.40 
1.25 10.70 
1.50 10.95 
1.65 11.15 
11.40 
11.60 
11.90 
12.10 
12.35 
12.65 
12.90 
13.20 
13.40 
13.70 
13.90 


em. = 1.108¢.c._ 
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Dass der Hauptteil des zugefiigten Alkohols zur Wasserschicht ab- 
sorbiert wird ist wie beim Fall mit Athylalkohol. Nur méchten wir darauf 
aufmerksam machen dass bei dem Versuch mit Methylalkohol die Stelle 
des Platzwechsels beider Schichten und die des Zusammenmischens sich 
weiter entfernen, wahrend im Fall mit Athylalkohol, sie gleich hinter- 
einander stattgefunden hatten. Diese Tatsache kann man aber leicht 
verstehen, wenn man daran denkt, dass Methylalkohol in seinem spezi- 
fischen Gewicht viel kleiner ist als Athylalkohol. Was man aber hier 
besonders beachten muss, ist dass das blaulich opaleszierende System nicht 
gleich nach dem Platzwechsels beider Schichten ausgeschieden ist, sondern 
vor dem homogenen Zusammenmischen beider Schichte erst sich erkennen 
lisst. Da beim Platzwechsel‘?) die spezifische Gewichte beider Schichten 
ein und dieselben sein miissen, vom mechanischen Standpunkt aus, ist bei 
dieser Stelle eine kolloide Dispergation von einer Phase zur andern sehr 
wohl méglich und da, wirklich im vorigen Fall mit Athyalkohol das 
blaiulich opaleszierende System gleich nach dem Platzwechsel beider 
Schichten ausgeschieden war, hatten wir auch geglaubt, dass diese beide 
Erscheinungen in etwaigem Zusammenhang stehen. Aber jetzt wurde es 
uns durch obenausgefiihrten Versuch mit Methylalkohol klar, dass der 
Platzwechsel der Schichten und das Ausscheiden des bliulich opales- 
zierenden Systemes eine voneinander ganz unabhangige Erscheinung sind. 


(3) System: Tetrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol. Wie schon 
darauf hingewiesen, liess sich bis jetzt nur in Benzol- oder Benzol- 
derivate-enthaltenden Systemen das Ausscheiden bliulich opaleszierender 
Gemische erkennen. Diese Tatsache lisst uns vermuten, dass die Erschei- 
nung von der chemischen Struktur der Komponenten abhangig wire. 
Um Antwort auf dieser Frage zu finden, haben wir den nachsten Ver- 
such mit dem System mit Tetrachlorkohlenstoff statt Benzol, angestellt. 
Dieser Versuch ist nicht nur wegen seiner Verschiedenheit an chemischer 
Struktur der Komponenten von Interesse, sondern auch dadurch, dass das 
Tetrachlorkohlenstoff ein ziemlich grosses spezifisches Gewicht fiir eine 
Fliissigkeit (d = 1.40) besitzt. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 10 und Abb. 10 zusam- 
mengestellt. 

Das Versuchsresultat dieses Systems mit Tetrachlorkohlenstoff zeigt 
sich, dass die Insel von bliaulich opaleszierendem Gebiet auch vorhanden 
ist, obwohl sie viel schmaler ist und ihre Temperaturbestandigkeit auch 
viel geringer als im Vergleich mit vorhergehendem Benzol-haltigen System 





(2) N. Sata, dieses Bulletin, 2 (1927), 142. 
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Tabelle 10. 





| °, 
% Tetrachlor- | % Methyl- | % Wasser Zustandsanderung °C. 


kohlenstoff alkohol 





Homogen | Blaulich opalesz. | Weisslich triibe | 





65.2 32.7 21 | 28.0 27.5—22.5 20.5 
65.1 32.7 22 | 28.0 27.5-20.5 | 18.5 
65.0 32.6 24 | 84.0 - $3.0—81.0 28.0 
64.9 32.6 25 si 30.0 
82.78 16.56 0.66 30.0 
47.6 47.7 | 4.7 30.0 
30.5 61.1 8.4 30.0 
13.6 68.6 17.8 80.0 

0.99 49.51 49.5 30.0 

0.66 33.14 66.86 30.0 














ist. Aber darf man hierbei nicht iibersehen, dass doch ein ganz deut- 
licher Unterschied zu erkennen ist, im Vergleich mit den Systemen, 
welche Pentan, Hexan usw. enthal- ; 
ten, in denen das blaulich opales- 
zierende Gebiet ganz und gar aus- 
fallt unter allen Bedingungen.‘ 
Wenn man daran erinnert, dass 
Pentan, Hexan usw. eine Ketten- 
Struktur besitzen, wohingegen Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff in ihrer 
Struktur wenigstens soweit ahnlich 
sind, dass sie von einer symmetri- 
schen Struktur ausgehen, obwohl 
Benzol eine Ringstruktur hat und cch 
Tetrachlorkohlenstoff keine Ring- Abb. 10. 
struktur hat. Es bringt uns die 
Vermutung nahe, dass diese Erscheinung doch von der chemischen Struk- 
tur der Komponente abhangig ware. 

Die Resultate der demnichst ausgefiihrten Schichthéhe-Messung sind 
in folgenden Tabellen 11-18 und Abb. 11-18 zusammengestellt. 

Wie man es erwartet hat, verlaufen die Kurve der Schichthéhe in 
diesem Fall ganz anders, wegen des grossen spezifischen Gewichtes von 
Tetrachlorkohlenstoff; und zwar nimmt hier die obere Schicht immer 


CH,OH 





(3) Siehe Tabelle 1, dieses Bulletin, 10 (1935), 411. 
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Tabelle 11. Tabelle 12. Tabelle 13. 








Initiale Zusammensetzung | | Initiale Zusammensetzung | | Initiale Zusammensetzung 
=0.5¢.c H,O+9.5¢.c. CCl,) |=0.45¢.c. H20+9.65¢.c.CCl, | =0.4¢.c. H.0+9.6¢.c. CCl, 
(5% Wasser) (4.5% Wasser) (4% Wasser) 


’ Zuge- \Hohe der| wy Zuge- |Hdhe der Zuge- |Hoéhe der 

fiigter | Unter- | — fiigter | Unter- bog fiigter | Unter- _ 

Alkohol | schicht | -_ Alkohol | schicht (em.)* Alkohol | schicht (em.)* 
(c.c.) (cm.)* | (cm.) (c.c.) (cm.)* ‘) (c.c.) (cm.)* . 


10.9 
11.3 
11.7 
12.1 


12.4 
12.6 
12.9 
13.2 


13.5 
13.9 
14.1 
14.4 


14.8 
15.0 
15.3 
15.4 


9.72 10.3 
9.71 10.9 
11.3 
11.8 
12.3 
12.7 
13.0 
13.3 
13.7 
14.0 
14.2 
14.4 
14.7 
15.0 
15.3 
15.6 
15.9 
16.1 
16.3 
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* 1.0cem. = 1.117 c.c. * 1.0em. = 1.110c.c. * 1.0cem. = 1.125 c.c. 


Tabelle 14. Tabelle 15. Tabelle 16. 





Initiale Zusammensetzung | | Initiale Zusammensetzung Initiale Zusammensetzung 
=0.35¢.c. H.0+9.65¢.c.CCl,) | =0.8¢.c. H2O+9.7¢.c. CCly| |=0.25¢.c. H.0+9.75ce.c. CCl, 
(3.5% Wasser) (3% Wasser) (2.5% Wasser) 





Zuge- |Hohe der Zuge- |Héhe der Zuge- |Héhe der : 
figter | Unter- ote fiigter | Unter- fiigter | Unter- sy 
Alkohol | schicht 2 \* Alkohol | schicht Alkohol | schicht (cem.)* 

(c.c.) (cm.)* (om. (c.c.) (cm.)* . (c.c.) (cm.)* é 
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10.0 
10.0 


10.7 
11.2 
11.6 
12.1 
12.6 
12.9 
13.1 
13.4 
13.7 
14.0 
14.3 
14.5 


= 
on 


9.95 10.7 
9.95 11.2 
9.90 11.7 
9.80 12.1 


9.60 12.6 
9.40 13.0 
9.30 13.2 
9.00 13.5 


8.70 13.6 
13.7 
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* 1.0cem. = 1.108 c.c. * 1.0 em. = 1.138 c.c. * 1.0cem. = 1.120c.c. 
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Tabelle 17. Tabelle 18. 


Initiale Zusammensetzung Initiale Zusammensetzung 
=0.2¢.c. H,0+9.8¢.c. CCl, =0.l¢.c. H20+9.9¢.c. CCl, 
(2% Wasser) (1% Wasser) 











fa, (ise tae | | Ro [bade te 
Alkohol Alkohol | schicht pw 
(c.c.) ; ann (c.c.) | (em.)* 3 





0.5 10.4 | 11.07 
1.0 10.6 | 11.50 
1.5 11.2 | 12.03 
12.9 2.0 12.70 























* 1.0cem, = 1.128 ¢e.c. * 1.0cem. = 1.130c.c. 
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(10 mm. = 1.117 c.c.) 
Schichthéhe in mm. 


(10 mm. = 1,110 ¢.c.) 


Schichthéhe in mm. 
Schichthohe in mm. 
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(10 mm, = 1,138 ¢.c.) 

(10 mm, = 1.120 ¢.c.) 
(10 mm, = 1.123 c.c.) 
(LO mm, = 1.180 ¢.¢.) 


Schichthéhe in mm. 

Schichthohe in mm. 
Sehichthdhe in mm. 
Schichthdhe in mm, 


Schichthéhe in mm. 
(10 mm. = 1.108 ¢.c.) 


— c.c. CHOH — c.c. CH;OH — c.c. CH,OH — c.c. CH;OH | — c.c. CH;OH 


Abb. 14. Abb. 15. Abb. 16. Abb. 17. Abb. 18. 


mehr zu und endlich mischen sich die beide Schichten zu einem homo- 
genen System ohne Platzwechsels in dessen Gegend der bliulich opales- 
zierende Zustand sich erkennen lisst. Dieser Vorgang ist selbstverstand- 
lich, wenn man daran denkt, dass der zugefiigte Alkohol auch hier fast 
vollkommen zur Wasserschicht absorbiert wird und die spezifische Ge- 
wichte der Wasser-Methylalkohol-Gemische niemals das von Tetrachlor- 
kohlenstoff iiberschreiten kénnen. 


(4) Schluss und Zusammenfassung. Durch die obenausgefiihrte 
Versuche sind die folgenden Punkte klar geworden und zwar erstens; 
die blaulich opaleszierende Erscheinung bei den kritischen Gemische ist 
eine von der gegenseitigen Anderung des spezifischen Gewichtes beider 
Schichten ganz unabhingige Erscheinung. Zweitens; als Komponent A, 
d.h. mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit scheint eine Verbindung 
symmetrischer chemischen Struktur notig zu sein, wie z.B. Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff usw. und mit Fliissigkeiten mit Ketten-Struktur wie 
Pentan, Hexan usw. keine blauliche Opaleszenz bei den kritischen Ge- 


mische zu erkennen. 

Daraus kénnte man wenigstens soweit vermuten, dass diese Erschei- 
nung durch die Anderung der Grenzflachenbedingungen verursacht wiirde, 
die zu beiden nicht mischbaren Komponenten A und C durch Zufiigen 
von Komponent B, welche mit diese beide A und C mischbar ist, hervor- 
gerufen ist. 

Hier méchten wir noch darauf aufmerksam machen, dass die Meinun- 
gen iiber das grundliegende Problem, ob diese Opaleszenz-Erscheinung 
eine Erscheinung molekular-disperses oder kolloid-disperses Systems ist 
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noch nicht ganz iibereinstimmend sind.“ Die Entscheidung dariiber ist 
durch weitere kolloidwissenschaftliche Untersuchungen an den einzelnen 
Fallen zu erwarten. 


Zusammenfassung. (1) Die blaulich-opaleszierende Erscheinung 
kritischer Gemische der Systeme ,,Benzol-Wasser-Methylalkohol“ und 
,»,l etrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol“ ist untersucht worden. 

(2) Es wurde bestatigt, dass diese Systeme auch obengenannte 
Erscheinung zeigten, obwohl viel weniger und unbestindiger als es bei 
dem System ,,Benzol-Wasser-Athylalkohol“ der Fall ist. 

(3) Die Schichthéhe-Messung hat gezeigt, dass die spezifischen Ge- 
wichte und die gegenseitige Dispergation beider Schichten eine ganz un- 
abhangige Erscheinung ist. 

(4) Es wurde darauf aufmerksam gemacht, dass diese Erscheinung 
in den Systemen mit Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw., die die sym- 
metrische chemische Struktur haben, stattfindet, wohingegen sie in den 
Systemen mit Pentan, Hexan usw., die Ketten-férmig in ihrer chemischen 
Struktur sind, ganz und gar ausfallt. 

(5) Von den Untersuchungsergebnissen wurde vermutet, dass der 


grundliegende Faktor fiir diese Erscheinung eine Anderung der Grenz- 
flichenbedingung zwischen zwei in einander nicht mischbaren Fliissig- 
keiten ware, durch Zusatz einer dritten, mit dieser beiden mischbaren 
Fliissigkeit, hervorgerufen wiirde. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat 
zu Osaka 
und 
Schiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 


(4) H. Schlegel, J. chim. phys., 32 (1935), 227. 
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Studies on the Oiliness of Liquids. III. 
Measurements of the Kinetic Friction Coefficients, 


By Jitsusaburo SAMESHIMA and Moriji MIYAKE. 


(Received January 19th, 1937.) 


We shall describe, in the present paper, the measurements of the 
kinetic friction coefficients of liquids. There are already many a types 
of machine which are used for the measurement of the kinetic friction 
in the industrial purpose. They measure, usually, the power of complete 
or film lubrication of oil. Recently, Beare and Bowden have published 
a paper on this subject and described an apparatus for the measurement 
of kinetic boundary lubrication which was constructed by Hardy.” 

We have measured the kinetic friction coefficients by the apparatus 
described in the following lines. 


Fig. 1 is the schematic view of the whole apparatus. In this figure, A 
is a steel cylinder of 5cm. diameter and 3 cm. length, the surface being 
highly polished. B is a vessel containing the liquid to be tested. The 
lower part of the cylinder A is dipped in the liquid. By rotating A in 
the direction shown in the figure, the surface of cylinder is covered with 
the film of the liquid. C is a small piece of steel plate of the dimension 
4x1x0.3cm., the lower surface of which being polished. D is the 
elongation of C and has a pointer G at its middle part, and a loop of wire 
K at the end. The system CDGK is mounted on the rotating cylinder A 


(1) Beare and Bowden, Trans. Roy. Soc. (London), A, 234 (1935), 329. 
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and a small wheel H. Fig. 2 is the plan of this part. H is a small 
pulley which can rotate with little friction, so as to move the rod D to 
right or left. E is the guide to keep from the movement in the direc- 
tion of fore and aft. At the loop K one end of the wire L is hooked, the 
other end of which being attached to the pointer M of a balance as shown 
in Fig. 1. The pointer G is adjusted so as to come to zero reading on 
the scale when the balance pointer M is in the perpendicular position. 
The function of the balance is quite the same with that in the measure- 
ment of the static friction coefficient which has already been explained in 
the first paper.“?) The apparatus, excepting the balance, is put in a glass 
case in which the dry air is passed. 

A few grams of liquid is put in B, and let the cylinder A start to 
rotate. Then the plate C will be pulled rightward and accordingly the 
pointer M will incline rightward. Now fine sand is poured on the 
balance pan P in a fine stream until the pointer M returns to the per- 


pendicular position. In such a state, the friction force F is in equilibrium 
with the weight in P. So the friction force can be obtained by a simple 
calculation as described in the former paper. 

The contact line between A and C must be in the same height with 
the joint between L and M. The load W is measured by replacing the 
cylinder A with a balance. 


(2) Sameshima, Kidokoro and Akamatu, this Bulletin, 11 (1936), 659. 
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When the sample is a nonpolar and low viscosity liquid, then the 
equilibrium point can hardly be determined owing to the movement of 
G to and fro. This is probably caused by the seizure between the solid 
surface A and C without the film of liquid. In this case a damper, shown 
in Fig. 3, is attached to D. This consists simply of dipping a copper 
plate in a viscous liquid made of the liquid paraffin and vaselin. 

The surface of the steel cylinder A and the steel plate C have been 
cleaned, at first, by washing with benzene, with soap solution rubbing by 
finger tip, and finally with alcohol. The cleaning is satisfactory, by this 
treatment, in the measurements of the friction coefficients of alcohols. In 
the case of hydrocarbons and of water, however, the surfaces are not 
sufficiently cleaned by this method, for the values of friction coefficient 
fluctuate considerably in each observation. So, at last, the surfaces have 
been cleaned by the electrolytic method described in the followings. 

The electrolytic solution is the mixture of the equal volume of 1% 
NaCl solution and alcohol. The electrolytic cell consists of the platinum 
anode and the steel cathode. The electrolysis is conducted at 4—6 volts 
and less than 0.1 ampere, being continued for 10-30 seconds. The surface 
of the cathode is cleaned by the discharge of hydrogen on it. After this 
treatment, the surface is rinsed with distilled water and dried in a 
desiccator passing a current of dry air. The steel surface cleaned by such 
a manner is readily wetted with water or alcohols, and gives fairly con- 
cordant value of friction coefficient in each liquid. 

The friction coefficients are measured for 

the varying values of the load W. The rela- 

tions are shown by the two curves of Fig. 4. 

In the region where W is large the friction co- 

efficient becomes constant, while in the region 

where W is small the coefficient is not constant 

and changes with W. The former is repre- 

; sented by the portion of the curves be or b’c’, 

va, < and the latter ab or a’b’. The portion be or 

b’c’ corresponds to the boundary lubrication 

while ab or a’b’ to the film one. In the present report the friction coefficient 
for the boundary lubrication will be given. 

The rotation velocity of the cylinder A was, in the present experi- 
ment, 0.80 second for one rotation. The diameter of the cylinder is 
5 cm., so the velocity of the sliding surface is calculated to be 19.6 cm. per 
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second. Diverse results were obtained by numerous authors on the rela- 
tion between the friction coefficient and the moving velocity of the sliding 
surfaces.) It seems so far probable that the kinetic friction is smaller 
than the static friction unless the sliding velocity is extremely small. The 
quantitative relations on this subject will be studied in the further experi- 
ments. 


Care must be taken on the moisture of the air, which considerably 
affects the friction of some liquids. The air in the glass case of sliding 
machine is kept dry by inserting a considerable quantity of anhydrous 
calcium chloride, and moreover, a current of dried air is passed during 
the measurement. 


The experimental results are given in Table 1. In this table, W 
shows the load and F the tangential force, both in gram unit. The kinetic 
friction coefficient u, are calculated as the ratio of F and W. The values 
of «, in parenthesis are excluded in the calculation of mean value, for these 
correspond to the portion ab or a’b’ in the «,.-W curves shown in Fig. 4. 


The value of u, of water fluctuate considerably in repeating the 


measurements. Hardy and Doubleday described as follows”): “Water, 
considered as a lubricant, is of a remarkable character. It is neutral to 
clean surfaces of glass or steel in that it neither lowers nor raises the 
friction.” The value of u, for water obtained in our experiments may or 
may not be the friction coefficient between steel surfaces of no lubricant. 
Further experiments are necessary to decide this question. We take, 
however, “= 0.255 as a provisional value for the kinetic friction co- 
efficient of steel surfaces lubricated with water. 


Fig. 5 and Fig. 6 show the relation between the kinetic friction co- 
efficient and the number of carbon atom in the chemical formula of the 
lubricant liquid. 


.Measurements have been done on the mixture of water and alcohol, 
the results of which are given in Table 2. The relations between the 
kinetic friction coefficient and the compor‘tion of the mixture are depicted 
in Fig. 7. 





(3) Jacob, Ann. Physik, [4], 38 (1912), 126. More literatures are given in 
Bear and Bowden’s paper, loc. cit. 
(4) Hardy and Doubleday, Proc. Roy. Soc. (London), A, 104 (1923), 34. 





J. Sameshima and M. Miyake. [Vo], 12, No. 2, 


Table 1. 


Lubricant We) F(g.) Lubricant W(g.)| F(g.)| Pe 





318.5 | 32.28 | (0.101) 
418.5 | 46.60 | (0.111) 
553.9 | 64.44 | 0.116 
653.9 | 75.24 | 0.115 
(b.p. 64.2-64.5°C.) CHACH:)0H | ¢53.9| 76,50 | 0.117 
, . (b.p. 154-155.5°C.) | 758.9| 88,14 | 0.117 

758.9 | 87.86 | 0.117 


Mean 0.116 


Methyl alcohol 
CH;0H n-Hexyl alcohol 





’ 4.64 | 0.174 

senerrages .7\ 639| 0.174 11.88 | (0.069) 
C,H,OH 81.32 | (0.098) 

(b.p. 78.3-78.4°C.) 7 12.28 | 0.184 n-Heptyl alcohol 6 | 38.50 | 0.105 


10.41 | 0.169 Mean 0.107 
10.26 | 0.157 








n-Propyl alcohol 
C;H,OH | 14.70) 0.159 
(b.p. 97.0-97.5°C.) | 16.06 | 0.168 





| 18.64 0.161 |}  »-Octyl alcohol 
Mean 0.160 CH,(CH,),OH 


13.14 | 0.142 
16.90 | 0.146 
| 16.60 | 0.135 

CH;(CH;)0H ee ee Temes 
(b.p. 116.5-117.0°C.) | 22.14| 0.188 116.5 


Mean 0.141 | 228.8 
| 418.6 


Primary isoamyl | 
4.08 | (0.062) alcohol — 
11.10 | (0.096) ||CHs = 
. : CH-CH.CH.OH 653.9 | 
n-Amy] alcohol 19.92 | (0.115) |ICH; 653.9 


CH,(CH,),OH -5 | 28.02 | 0.125 | (b.p. 130.0-130.2°C.) 153.9 
34.96 | 0.128 





n-Butyl alcohol 











94.80 
| 763.9 100.30 


Mean 0.127 Mean 0.130 





Lubricant 


n-Hexane 


CH;(CH;),CH, 
(b.p. 68-69°C.) 


n-Heptane 


CH;(CH:);CH; 
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Table. 1.—(Continued) 


W(g.)| F(g-) | Me 


13.42 | 0.205 
19.86 | 0.214 
25.66 | 0.222 
41.22 | 0.238 


Mean 0.220 


Mean 0.3080) 


12.10 | 0.185 
16.72 | 0.180 
20.28 | 0.176 
30.18 | 0.174 


Lubricant 


n-Valeric acid 


CH,(CH,);COOH 


n-Caproic acid 
CH;(CH,),COOH 
(b.p. 194-195°C.) 





Fe.) Me 
| 

| 12.06 (0.104) 
27.48 (0.127) 
42.24 0.138 
54.72, 0.131 
73.32| 0.130 
86.82 0.131 


Mean 0.181 





17.94 | (0.083) 
67.52 0.120 
64.62| 0.113 
80.40; 0.121 
76.04 0.115 
91.55 | 0.120 
87.16) 0.114 


Mean 0.117 


(b.p. 98.4-99.2°C.) 
87.98 | 0.176 


66.66 0.095 
Mean 0.178 


82.94 0.098 
93.10 0.098 
85.14/ 0.090 
102.90; 0.094 
108.42 0.091 


Mean 0.094 





n-Heptylic acid 
CH;(CH.);COOH 


13.26 
18.94 
22.80 
35.70 | 0.206 
44.10 | 0.205 
Mean 0.205 


0.203 
0.204 
0.206 


n-Octane 
CH;(CH.),CH; 
(b.p. 124-125°C.) 


36.30 | (0.061) 
65.14| 0.077 
75.18 | 0.079 
68.06 0.072 
79.40 | 0.073 
87.88 | 0.074 


848,1 
948.1 
948.1 
1083.8 

| 1183.8 





15.34 
21.28 


0.234 

0.229 

27.46 | 0.238 

41.15 | 0.287 1343.4 101.84 | 
Mean 0.235 Mean 0.075 


n-Caprylic acid 
CH;(CH,),COOH 


, n-Nonane 
CH;(CH,),CH; 


(b.p. 147.0-147.8°C.) | 0.075 











(5) Hexane gives two different values of ~,, 0.220 and 0.308, the reason of which 
is yet unknown. 
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Table 1.—(Coneluded) 


Lubricant W(g.)| Fg.) | pe Lubricant we), Fi(g.)| Pe 


598.5 | 25.20 | (0.042) | 35.5 | 9.40 | 0.265 
948.1 | 60.34 | (0.053) 65.5 | 0.264 


| 
n-Nonylic acid | 1083-8] 62.40 | 0.058 92.7 si 0.272 


CH;(CH,),COOH 








1183.8} 68.64 | 0.058 115.5 | 31.96 | 0.277 
1343.4| 77.78 | 0.058 173.5 | 48.34 | 0.279 
1443.4| 84.64 0.059 





35.5 0.246 
Mean 0.058 65.5 ; 0.249 

92.7 j 0.266 
115.5 . 0.258 
173.5 ¥ 0.262 


35.5 | 9.94| 0.280 
65.5 | 17.68 | 0.270 
92.7 | 28.84| 0.311 
115.5 | 33.82 | 0.293 
173.5 | 51.10 | 0.294 


Mean 0.255 











Aliphatic hydrocarbons 


Alcohols 


Cs Cs Co 
Number of Carbon Atoms 
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Table 2. Mixture of Water and Ethyl] Alcohol. 


Lubricant W (g.)| F(g.) Pk Lubricant W(g) | F(g.) Hk 
65.5 | 13.86 | 0.212 65.5 | 11.76 | 0.180 | 
65.5 | 13.44| 0.205 92.7 | 16.92) 0.188 
92.7 | 19.32] 0.209 92.7 | 16.83 | 0.182 | 
water 50.1% : 

alcohol 10% 115.5 | 21.88] 0.189 mnie 7 115.5 | 20.40 | 0.177 | 

alcohol 49.9% 
oS kee 0 116.6 | 21.78 | 0.189 | 
173.5 | 38.82 | 0.195 


water 90% 











13.26 | 0.202 Mean 0.184 
11.70 | 0.179 
20.46 | 0.221 54 11.52] 0.176 | 
alcohol 25.1% a age water 25% .7 | 16.50 | 0.178 
31.18 0.180 alcohol 75% 20.49 | 0.177 | 
| 


Mean 0.189 Mean 0.177 





water 74.9% 





Cr Cs 
Number of Carbon Atoms 


Fig. 6. 
40 60 


Fig. 7. 


. The expense of the present experiments has been defrayed from a 
grant given by Nippon Gakujutsu Shinkokwai (Japan Society for the 
Promotion of Scientific Research) for which the authors’ sincere thanks 
are due. 

Chemical Institute, Faculty of Science, 
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Der katalytische Isotopenaustausch zwischen Wasser 
und Sauerstoff. 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 1. Februar 1937.) 


Wir untersuchten die katalytische Austauschreaktion der schweren 
Sauerstoffatome zwischen Sauerstoff und fliissigem sowie dampfférmigem 
Wasser. Obwohl der Versuch noch nicht beendet ist, wollen wir die bisher 
erhaltenen Resultate vorliufig mitteilen. Das zum Versuch benutzte 
Wasser war an schwerem Sauerstoff angereichertes ,,sschweres Wasser“, 
das durch die Destillation von gewéhnlichem Wasser hergestellt wurde 
und um etwa 20 y schwerer als Osaka-Leitungswasser war. Der isoto- 
pischen Analyse") dieses ,,schweren Wassers“ nach riihrten von dem oben- 
angegebenen gesamten Dichteiiberschuss von 20 y fast 80% von der An- 
reicherung an schwerem Sauerstoff her. 

Bei der ersten Reihe der Versuche, wo wir fliissiges Wasser ver- 
wendeten, wurde das ,,schwere Wasser“ zusammen mit Platinschwarz in 
einem mit Riickflusskiihler versehenen Rundkolben gebracht, durch den 
wir den aus gewohnlichem Wasser elektrolytisch entwickelten Sauerstoff 
langsam blasen liessen, wobei wir das ,,schwere Wasser“ konstant auf 
der Temperatur von 0° bis 55°C. hielten. Obgleich der Sauerstoff von 
sechzig bis hundertfiinfzig Stunden lang durchgeleitet wurde, war doch 
in keinem Fall nach dem Experiment eine nennenswerte Abnahme der 
Dichte des verwendeten ,,schweren Wassers“ zu bemerken. Deshalb be- 
nutzten wir in der nachsten, zweiten Versuchsreihe das ,,schwere Wasser“ 
in Dampfform und leiteten das Gemisch aus diesem und elektrolytischem 
Sauerstoff (ungefaihres Volumenverhaltnis H.0:0.= 4:1) iiber ver- 
schiedene auf verschiedene Temperaturen.erhitzte Katalysatoren. Das 
dazu benutzte Gasgemisch wurde dadurch hergestellt, dass wir den elek- 
trolytisch entwickelten Sauerstoffstrom durch die in einem Kolben befind- 
liche auf 61° bis 62°C. gehaltene Menge des ,,schweren Wassers“ leiteten 
und sich mit dessen Dampf siattigen liessen. Das so bereitete Gasgemisch 
wurde langsam durch das Katalysatorrohr geleitet und der daraus aus- 
strémende ,,schwere Wasserdampf“ vollstindig kondensiert aufgefangen. 
Nachdem die gegebene Menge des ,,schweren Wassers“ auf diese Weise 
‘restlos verdampft und durch das Katalysatorrohr abdestilliert worden 


(1) Vgl. N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 695. 
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war, wurde es gereinigt und seine Dichte genau bestimmt. Wir fiihrten 
insgesamt sechs Versuche mit verschiedenen Katalysatoren bei verschie- 
denen Temperaturen aus, namlich: mit (1) auf 290°C. erhitztem Kup- 
feroxyd, (2) auf 400°C. erhitztem Eisenoxyd, (3) auf 90° sowie (4) 
400°C. erhitztem Silberoxyd und (5) schwach sowie (6) stark rot 
erhitztem metallischem Platin. Aber bei allen diesen Fallen mit Aus- 
nahme von (6) stimmte der Dichteiiberschuss des verwendeten ,,schweren 
Wassers“ vor mit dem nach dem Experiment innerhalb des Messfehlers- 
bereichs gut iiberein. Bei dem (6) Fall nahm aber der anfangliche 
Dichteiiberschuss des benutzten ,,schweren Wassers“ durch die obenan- 
gegebene Behandlung von As, = 22.2 y bis endlich auf As, = 5.1 y ab. 

Von dem Resultate des Experimentes (6) angeregt, fiihrten wir die 
dritte Reihe der Versuche ebenfalls mit dampfférmigem ,,schweren 
Wasser“ aus. Der anfangliche Dichteiiberschuss des in dieser Versuchs- 
reihe verwendeten ,,schweren Wassers“ betrug As, = 22.2 », wovon 18.0 y 
von der Anreicherung mit schwerem Sauerstoff herriihrten. Aus diesem 
»Schweren Wasser“ und dem aus gewohnlichem Wasser elektrolytisch 
entwickelten Sauerstoff wurde ein Gasgemisch von der ungefihren Zusam- 
mensetzung H.O:0,. = 1:2 auf ahnliche Weise, wie obenangegeben, herge- 
stellt, indem wir den Sauerstoffstrom sich bei 72°C. mit dem ,,schweren 
Wasserdampf“ sattigen liessen. Das so gewonnene Gasgemisch wurde 
dann durch das mit Platinschwamm beschickte und auf verschiedene 
Temperaturen erhitzte Katalysatorrohr geleitet. Der Platinschwamm 
wurde hergestellt, indem wir ,,Platinchlorid“ zunachst durch langsame 
Erhitzung teilweise zersetzten und das so erhaltene Praparat in dem 
Katalysatorrohr mittels Wasserstoffs bei ca. 200°C. vollstandig reduzierten. 
Das Volumen des benutzten Platinschwamms betrug 1.7c¢.c. Dariiber 
wurde das Gasgemisch mit der Geschwindigkeit von 1.0 c.c. pro Sekunde 
geleitet, bis die gegebene Menge des ,,schweren Wassers“ durch das Kataly- 
satorrohr restlos abdestilliert war. Die Versuchsergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Die Nummern in der ersten Vertikalreihe der Tabelle zeigen die 
Ordnung, in der die einzelnen Experimente ausgefiihrt wurden. Berech- 
net man die Abnahme des Dichteiiberschusses des ,,schweren Wassers“, 
zu der es durch die Austauschreaktion der schweren Sauerstoffatome mit 
dem zugemischten elektrolytischen Sauerstoff kommt, unter der Annahme, 
dass der letztere um 1 y leichter als gewéhnlicher Wassersauerstoff und 
der Verteilungsquotient von O'* zwischen Wasserdampf und Sauerstoff 
ungefahr gleich eins ist,‘*) dann ergibt sich beim vollstandigen Austausch 








(2) H. C. Urey und L. J. Greiff, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 321. 
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Tabelle 


Endlicher 
Temperatur Dichteiiberschuss 
°C des ,,schweren Wassers “‘ 
Ase in y 


300 21.5 
400 19.3 
430 14.2 
9.1 
500 12.1 
6.5 
5.9 
5.9 
5.0 
5.7 


Der anfangliche Dichteiiberschuss des ,, schweren Wassers‘‘ betrug 48, = 22.27. 


im obenangegebenen Gasgemisch As, — As, =16+1y. Vergleicht man 
diesen Wert mit den in der letzten Vertikalreihe der Tabelle gegebenen 
Werten, so darf man wohl schliessen, dass die katalytische Austauschreak- 
tion der Sauerstoffatome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf unter 
den angegebenen Versuchsbedingungen erst oberhalb 450° bis 500°C. 
lebhaft stattfand. Reischauer“ sah ,,bei etwa 400°C. ziemlich ploétzlich 
erneute (zweite aktivierte) Adsorption“ des Sauerstoffs auf metallischem 
Platin ,,einsetzen“. Diesem Befunde nach diirften unsere Versuchsergeb- 
nisse mit der ,,zweiten“ aktivierten Adsorption des Sauerstoffs auf Platin 
in engem Zusammenhang stehen. 


Zum Schluss sagen wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Gesellschaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) sowie der 
Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finanzielle Unter- 
stiitzung bei Ausfiihrung dieser Versuche unseren warmesten Dank. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Schiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 








(3) H. Reischauer, Z. physik. Chem., B, 26 (1934), 399. 





Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol und Wasser. 


Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol und Wasser. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Masao KOIZUMI* und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 3. Februar 1937.) 


Auf Grund der chemischen Eigenschaften des Pyrrols besitzt diese 
Verbindung die Méglichkeit der desmotropischen Umwandlung, wie das 
folgende Schema zeigt :“ 

HC——CH HC=—CH HC——CH, 
ia? Sp -——~ee s e 
HC CH HC CH, HC H 
ee 


ee 
‘wf Sn N 


Sollte eine solche Umwandlung wirklich stattfinden, so liegt weiter die 
Moéglichkeit nahe, dass nicht nur das an N gebundene H-Atom des Pyrrol- 
molekiils, sondern unter Umstianden auch solche H-Atome, die an C 
gebunden sind, gegen die des Wassers ausgetauscht werden. In unserem 
friiheren Versuch,‘?) wo wir Pyrrol zusammen mit neutralem verdiinntem 
schwerem Wasser schiittelten, fanden wir aber, dass nur ein einziges und 
héchstwahrscheinlich an N gebundenes H-Atom des Pyrrolmolekiils gegen 
die H-Atome des Wassers ausgetauscht wurde, es aber selbst nach fiinfzig 
Stunden bei 50°C. zu keinem Austausch weiterer H-Atome des Pyrrol- 
molekiils gegen die des Wassers kam. Im Anschluss an diesen Versuch 
fiihrten wir einen ahnlichen unter Verwendung von HCl-sauerem sowie 
KOH-alkalischem verdiinntem schwerem Wasser aus, dessen Ergebnisse 
wir vorlaufig mitteilen wollen. Die bei diesem Versuch gefundenen Tat- 
sachen sind kurz zusammengefasst wie folgt: 


(1) Solange die Wasserstoffionenkonzentration im verwendeten 
schweren Wasser von pH = 14 bis 2 blieb, wurde nur ein einziges H-Atom 
des Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers sehr schnell ausgetauscht, aber 
selbst im Verlaufe von zehn Stunden bei 30°C. keine weiteren H-Atome 
gegen die des Wassers, auch wenn 0.01 normales saueres schweres 
Wasser verwendet wurde. 


*  Friither Masao HARADA. 

(1) Vgl. H. Fischer und H. Orth, ,,Die Chemie des Pyrrols“, Bd. I, Leipzig 
(1934). 

(2) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465. 
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(2) Als dagegen die Wasserstoffionenkonzentration im schweren 
Wasser bis zu pH = 2 bis 1 erhéht wurde, setzte ziemlich plétzlich eine 
neue Art der Austauschreaktion ein, bei der mehr als ein H-Atom des 
Pyrrolmolekiils gegen die H-Atome des Wassers ausgetauscht wurden. 
Diese neue Austauschreaktion verlief innerhalb der obenangegebenen pH- 
Grenzen mit gut messbarer Geschwindigkeit. 

(3) Als wir aber die Wasserstoffionenkonzentration im schweren 
Wasser noch weiter erhéhten und dessen pH unterhalb 1 sank, wurde 
die Austauschgeschwindigkeit so gross, dass sie sich fast als unmessbar 
erwies. 

(4) Bei Benutzung von fast reinem schwerem Wasser fanden wir, 
dass in dieser neuen Austauschreaktion die samtlichen fiinf H-Atome des 
Pyrrolmolekiils gegen die des Wassers austauschbar waren. Daraus 
folgte, dass der Verteilungsquotient® der D-Atome zwischen dem CH- 
Radikal des Pyrrolmolekiils und dem Wasser k(CH/H.O)= 0.70 sein 
muss, wenn man den V.Q. zwischen dem NH-Radikal des Pyrrols und 
dem Wasser k(NH/H.0O) = 0.88 setzt.( 

Alle obenangegebenen Experimente wurden bei 30°C. ausgefiihrt, und 
es handelt sich bei den sich dabei abspielenden Vorgangen héchstwahr- 


scheinlich um die desmotropische Umwandlung des Pyrrolmolekiils, be- 
sonders da die neue Austauschreaktion ziemlich plétzlich bei einer be- 
stimmten pH-Grenze einsetzte. Die ausfiihrliche Mitteilung soll spater 
in diesem Bulletin erscheinen. 


Zum Schlusse sagen wir warmen Dank der Nippon Gakujutsu- 
Shinkohkai (der Gesellschaft zur Foérderung der japanischen Wissen- 
schaft) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir die 
finanzielle Unterstiitzung bei Ausfiihrung dieser Untersuchung. 


Schiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitét zu Osaka. 








